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Ueber Siedetemperaturen derSalzlösungen und Vergleiche der Er- 
höhung der Siedetemperaturen mit den übrigen Eigenschaften 
der Salzlösungen. 
Von 
Dr. G. Th. Ger lach  
in Cöln a. Rh. 
(Hierzu Tafel I I - -VI I I . )  
Die Siedepunkte d r Salzlösungen bilden bis jetzt ein recht wenig 
erforschtes Gebiet. Wir besitzen zwar durch Legrand  seit dem Jahre 
1835 eine Anzahl guter Bestimmungen über diesen Gegenstand; aber 
Versuche den Zusammenhang der Siedetemperaturen mit den übrigen 
Eigenschaften der Salze nachzuweisen~ liegen nur spärlich vor. 
Ich habe bei einer Reihe von Salzlösungen die Siedetemperaturen 
bestimmt, mit anderen Worten die Temperatur ermittelt, bei welchen 
die Dämpfe der Lösungen einen g le ichen Druck (760mm Queck- 
silbersäule) überwinden. Diese Bestimmungen schliessen ichalso den 
Arbeiten von Wül lner ,  G. Tammann,  W. W. J. Nieol und Anderen 
an, welche Physiker die Spannkraft der Dämpfe aus Salzlösungen bei 
g le ichen Temperaturen  ermittelten. 
~eine Bemühungen den Zusammenhang der Siedetemperaturen mit 
den anderen Eigenschaften der Salzlösungen nachzuweisen, bilden den 
Gegenstand der vorliegenden Abhandlung. 
Dieselbe zerfällt in folgende Theile: 
1) Beobachtungen über einige Vorgänge beim Sieden der Salzlösungen. 
2) Beschreibung des zur Bestimmung der Siedetemperaturen ange- 
wendeten Verfahrens. 
3) Angaben der durch den Versuch gefundenen Siedetemperaturen 
bei 760 mm Druck. 
4) Betrachtungen über die Krümmungen der Curvendieser Siede- 
temperaturen bei gleichmässig waehsender Concentration der Lö- 
sungen. 
5) Betrachtungen über di  Uebereinanderlagerung der Siedetemperatur- 
Curven bei Lösungen analog zusammengesetzter Salzebei gleich- 
Fresen ius ,  Zeitschrift f. analy?;. Chemie. XXVL Jahrgang. 28 
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mässig zunehmenden absoluten Gewichtsmengen der Salze in den 
Lösungen. 
6) Dieselben Betrachtungen bei gleichmässig zunehmenden molecularen 
Gewichtsmengen der Salze in den Lösungen. 
7) Vergleich der Erhöhung der Siedetemperaturen mit den Molecular- 
gewichten der gelösten Salze. 
8) Vergleich der Erhöhung der Siedetemperaturen mit den specifischen 
Gewichten der Salzlösungen. 
9) Vergleich der Erhöhung der Siedetemperaturen mit der specifischen 
Wärme der Salzlösungen. 
10) Vergleich der Erhöhung der Siedetemperaturen mit der Löslichkeit 
der Salze bei diesen Temperaturen. 
11) Vergleich der Erhöhung der Siedetemperaturen mit der Verdich- 
tung, welche beim Acte der Auflösung dieser Salze im Wasser 
stattfindet. 
12) Ueber den gesetzmässigen Zusammenhang der Siedetemperaturen 
der Salzlösungen mit der Spannkraft der Dämpfe dieser Lösungen 
bei anderen Temperaturen und anderen Druckverhältnissen. 
13) Rückblick auf die wichtigsten der gewonnenen Resultate. 
I. Beobachtungen über  e in ige  Vorgänge beim S ieden 
der  Sa lz lösungen.  
Die Temperatur der Dämpfe des siedenden Wassers beträgt bei 
760 mm Druck 1000 C.; aber die Temperatur des siedenden Wassers 
selbst kann hierbei eine sehr verschiedene s in. 
D o n n y*) beobachtete den Eintritt des Siedens von Wasser, welches 
von Luft befreit war, bei 135°C., aber G. Krebs**) konnte sogar 
luftfreies Wasser im offenen Gefäss bei gewöhnlichem Bärometerstand 
bis 2000 C. erhitzen, ohne dass das Wasser zum Sieden kam. Das 
Wasser verdampfte hierbei sehr schnell, ohne jedoch ein einziges Mal 
aufzuwallen. Es scheint also wirklich, als ob völlig luftfreies Wasser, 
wie G rove***) vermuthet, nicht in's Sieden gebracht werden kann. 
Auch andere Umstände können Siedeverzüge, ~~enn auch in weit 
geringerem Maass% herbeiführen, amentlich das Material des Kochge- 
*) Ann. de Chim. et de Phys. [Ser. III] 16, 167 (1846). 
**) Poggendorf f 's  Annalen 156, 148. 
***) Cosmos 1863, Juni, Seite 698 und Zeitschrif~ d¢s Yereins deutscher Inge- 
nieure 8, 685 (1864). 
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gefässes. Es ist bekannt, dass die Temperaturen der siedenden Flüssig- 
keiten in Glasgef~ssen meist höher befunden werden, als in ~etallge- 
fässen, wenn man nicht die Temperatur der Dämpfe, sondern die Tem- 
peratur der Flüssigkeiten selbst misst. Die Temperatur des siedendenWassers 
(nicht des Wasserdampfes) liegt in Glasgefässen meist 1--1~/~ ° C., bei 
vollkommen glatten und mit Säure gereinigten Gläsern sogar um noch 
mehr, höher als in Metallgef~ssen. 
Weniger bekannt dürfte es sein, dass umgekehrt gewisse Salze in 
verdünnten Lösungen in Glasgefässen den so beobachteten Siedepunkt 
des Wassers herabdrüeken. 
Die Adhäsion der Flüssigkeit und der Wasserdämpfe an dem Boden 
des Glasgefässes wird durch die Gegenwart geringer Mengen des gelösten 
Salzes vermindert; es gibt siCh dies auch, bei genau derselben Zufüh- 
rung von Wärme durch ein und dieselbe Gasflamme, durch die bedeutend 
stärkere Wallung der kochenden Lösung zu erkennen. In Metallgefässen 
wird der Siedepunkt des Wassers selbst durch die geringste Menge Salz 
allemal erhöht. 
Bei coneentrirten Salzlösungen kann man beobachten, dass ein und 
dieselbe Lösung in ein und demselben Gefäss einen etwas verschiedenen 
Siedepunkt zeigt, je nach derart  des Kochens. Bei hoch aufwallendem, kräf- 
tigem Sieden steigt das Thermometer bei concentrirten Salzlösungen 
leicht 1/2°C. höher, als bei gelinderer Wallung, auch ohne dass das 
Quecksilbergefäss des Thermometers den Boden des Kochgef~sses berührt. 
Die Siedepunkte des reinen Wassers beobachtete ich bei Anwendung 
verschiedener Gefässe wie folgt: 
Temperatur des Wasserdampfes 100,2 °, Barometerstand 765,5 mm. 
Temperatur des Wassers selbst beim Kochen 
in einem schmiedeeisernen, emaillirten Becher . 100,20 
in einem Tiegel von rauhem Biseuit-Porzellan 100,20 
in einem Becher von Weissblech . . . . . .  100,40 
in einer blank geseheuerten, schmiedeeisernen Schale 100,6 o 
in einem neuen, noch nicht im Gebrauch gewesenen 
glatten Porzellantiegel . . . . . . . . .  101,4 o 
in einem gläsernen Er lenmeyer ' schen  Kochkolben 101,5 o 
in einem anderen Glaskolben, in welchem kurze Zeit 
(5 Minuten) Schwefelsäure vom specifischen Ge- 
wicht 1,8~ gekocht worden war, nach sorgfältigem 
Ausspülen des Gefässes mit reinem Wasser 103,30 
28* 
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Im letzteren Falle rissen sich die Dämpfe !nur schwierig von den 
glatten Wänden des Gefässes unter knatterndem Geräusch vom Boden 
los, ein gleiehmässiges, heftiges Aufwallen war kaum zu erzielen; hier- 
bei ist zu bemerken, dass beim Sieden des reinen Wassers in Glasge- 
fässen, wenn die Thermometerkugel sich im Wasser selbst befindet, der 
Stand der Quecksilbersäule des Thermometers ein unruhiger und schwan- 
kender, oft sogar hüpfender ist .  Beim Sieden hoch concentrirter Salz- 
lösungen ist der Stand ein geregelterer und bestimmterer. Ich theile 
zum gegenseitigen Vergleich die beobachteten Siedepunkte der Chlor- 
baryumlösungen und der Lösungen von salpetersaurem Blei mit, wie ich 
solche fand beim Kochen in einem Glasgefäss und beim Kochen in einem 
emaillirten, schmiedeeisernen Becher.. 
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Bei den verdünnten Lösungen von Chlorbaryum erkennt man sehr 
deutlich den Einfluss, welchen der S~zgehalt auf die Erniedrigung des 
Siedepunktes von Wasser in Glasgefässen ausübt. Die concentrirteren 
Lösungen dagegen ähern sich um so mehr den Siedepunkten, welche 
in Metallgefässen gefunden werden, je grösser der Salzgchalt ist, bis 
schliesslich bei 104,4 o C. beide Lösungen in beiden Gefässen denselben 
Siedepunkt zeigen. 
Bei den Lösungen von salpetersaurem Blei dagegen sehen wir nicht 
dieselbe Erscheinung. Hier liegen die Siedepunkte in Glasgefässen durch- 
gängig höher als in Metallgefässen, und der Abstand der Temperaturen 
wächst mit zunehmender Concentration der Lösung. 
Wir sehen also, dass nicht nur die Wahl der Gefüsse von Einfluss 
ist auf den Befund der Siedepunkte von Salzlösungen~ sondern dass dieser 
Einfluss auch ein sehr veränderlicher ist nach der Natur der gelösten Salze. 
In noch auffallenderer Weise lässt sich dieser Einfluss bei Lösungen 
von krystallisirter Citronensäure nachweisen. Die hoch concentrirten Lö- 
sungen von Citronensäure trüben sich beim Eindampfen und scheiden 
wasserfreie Säure aus. In einzelnen Glasgefässen stösst die kochende 
Flüssigkeit in Folge dieser Ausscheidungen ganz gewaltig~ in anderen 
Glasgefässen weniger. Wenn alles Wasser verdampft is und das Ge- 
wicht der ursprünglich angewendeten Citronensäure wieder hergestellt 
ist~ kann man den Siedepunkt der geschmolzenen krystallisirten Citronen- 
säure bestimmen. Zur Vermeidung von emaillirten Metallgefässen habe 
ich anfangs Glasgefässe zur Bestimmung der Siedepunkte von Citronen- 
säurclösungen angewendet, später aber Gefässe von Biscuit-Porzellan vor- 
gezogen. Die Unterschiede in den Siedepunkten bei Anwendung dieser 
Gefässe sind erstaunlich. 
Sledepunkte in I Gewich•smenge Siedepunkte in I a~wi»h~ . . . . . .  
G lasge~ ssen Ikrystallisirter Citro- Gcüifa'~S.?o;°n 1BllSn " i krystallisi;ter~CiStro- 
(Barometerstand ] nensäure bei (Barometerstand ] ne säure b i 
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Aus alle~ diesen Gründen habe ich die Anwendung von Glasgefässen 
bei meinen Bestimmungen der Siedepunkte ausgeschlossen. Bei Salz- 
lösungen benutzte ich einen Becher von emaillirtem Eisenblech « bei den 
S/~uren einen Tiegel von rauhem Biseuit-Pörzellan; bei Aetzlaugen ein 
blank gescheuertes Gefäss von gestanztem Eisenblech. 
Noch habe ich mich zu äussern über den Einfluss, welchen der 
wechselnde Barometerstand auf die Siedepunkte der Salzlösungen ausübt. 
In einer Abhandlung »über Glycerin« in der Monatsschrift «che- 
mische Industrie« No. 9, 188~*) habe ich durch eine graphische Dar- 
stellung den Zusammenhang zur Anschauung ebracht, welcher zwischen 
der Spannkraft der Dämpfe von wässrigen Lösungen bei Temperaturen 
unter den Siedepunkten einerseits und den Siedepunkten dieser Lösungen 
andererseits besteht. 
Ein einziger Blick auf diese graphische Darstellung enügt, um so- 
fort den Grund zu erkennen, weshalb das von Da l ton  aufgestellte Ge- 
setz, nach welchem »in gleichen Abständen von den Siedetemperaturen 
die Spannungen der Dämpfe dieselben sein sollen,« nicht richtig sein 
kann. Der Grund liegt darin, dass die Spannungscurven nicht parallel 
neben einander laufen. Wir erkennen aber auch aus der erwähnten 
graphischen Darstellung, dass alle wässerigen Lösungen, welche gleiche 
Siedepunkte haben, bei gleicher :Aenderung des Druckes (Barometer- 
standes) auch »sehr nahezu» um eine gleiche Temperaturgrösse ihren 
Siedepunkt ändern müssen. 
Ich behaupte nicht, dass wässrige Salzlösungen verschiedener Iqatur, 
welche bei irgend einem Drucke gleichen Siedepunkt haben, auch unter 
allen übrigen Druckverhältnissen ganz genau gleiche Siedetemperatur 
zeigen, aber ich darf behaupten, dass innerhalb des Wechsels normaler 
Barometerstände ('745--765 mm) auch dieselbe Abnahme und Zunahme 
der Siedetemperaturen bei w~ssrigen Salzlösungen angenommen werden 
kann. Die Beweise für die Richtigkeit dieses Ausspruehes wird der 
Leser aus dem letzten Abschnitt dieser Abhandlung ersehen. (Taf. VIII.) 
*) Diese Zeitschrift 2~, 106 IT.; auch als Separatabdruck erschienen bei 
J. Springer in Berlin. 
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Wässrige Salzlösungen, welche bei 760 mm den angegebenen Siede- 
punkt haben, zeigen bei 745 mm Barometerstanä die nebenstehenden 
Siedepunkte : 
Siedepunkte o C. o C. o C. o C. o C. o C. o C. o C. o C. 
bei 760mm 100 110 120 130 140 150 160 170 180 
Siedepunkte 
boi745mm 99,44 109,28 119,15 129,02 138,92 148,87 158,80 168,78 178,75 
Differenz 0,55 0,7"2 0,85 0,98 1,08 1,13 1,20 1,22 1,25 
mithin eine Temperaturerniedrigung als ~orrectur gegen den Siedepunkt 
des reinen Wassers: 
oC. oC. oc. oC. oc. oc. oC. oC. cC. 
0 0~17 0,30 0,43 0,53 0,58 0,65 0,67 0,70 
Für jeden Millimeter Unterschied in dem Barometerstand, inner- 
halb des angegebenen I tervalls von 15 mm (760--745), beträgt also 
die Differenz der gefundenen Temperaturerniedrignng als Correctur gegen 
den Siedepunkt des reinen Wassers: 
oC. oc. oC. oC. oC. oC. oC. oc. oC. 
0 0,011 0,020 0,029 0,035 0,039 0,043 0,045 0,047 
Bei Barometerständen über 760 mm sind dieselben Zahlen als Cor- 
rectur der gefundenen Temperaturerhöhung gegen den Siedepunkt des 
reinen Wassers in Abzug zu bringen, wenn der gefundene Siedepunkt 
auf 760 mm Barometerstand reducirt werden soll. 
Alle von mir in der Folge angeführten Temperaturgrade r Siede- 
punkte beziehen sich auf einen Barometerstand von 760 mm und sind 
also unter sich vergleichbar. 
II. Beschre ibung des angewendeten  Ver fahrens  die 
S iedetemperaturen  zu best immen.  
Eine kurze Beschreibung des höchst einfachen Yerfahrens, wie ich 
die Siedepunkte und den Gehalt der Lösungen an Salzen bestimmte, 
mögen hier folgen. 
Ein emaillirtes, sehmiedeeisernes Gefäss in Becherform, dessen Cubik- 
inhalt 350 cc  beträgt, wurde in einen Dreifuss so eingesenkt, dass die 
Hälfte des Bechers von einer untergestellten Gasflamme umspült wurde, 
während der obere Theil des Gefässes der Einwirkung der direeten 
Flamme entzogen war. 
Ein Thermometer, welches in 1/1 o Grade getheilt war, wurde so 
aufgeh~tngt, dass das Queeksilbergefäss des Thermometers etwa 1 mm 
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vom Boden des Kochgef~sses entfernt blieb. Das Thermometer blieb 
stets an seinem Orte aufgehängt und verblieb w~hrend der ganzen Zeit 
des Kochens mitten in der Flüssigkeit. Der Becher wurde mit etwa 
200 cc  destillirtem Wasser gefüllt und vor jeder Versuchsreihe die Tem- 
peratur des kochenden Wassers festgestellt. 
Zu dem kochenden Wasser wurden 10 g des betreffenden Salzes 
hinzugefügt und die Flüssigkeit wieder in's Kochen gebracht. Nach 
einiger Zeit wurde die Temperatur abgelesen und notirt, das Feuer ent- 
fernt, der Becher mit der Zange erfasst und auf die Wage gestellt. 
Der Becher wurde mit einer Weissblechplatte bedeckt und das Gewicht 
ermittelt. 
Wiederum wurden 10 g Salz hinzugefügt, gekocht, die Temperatur 
abgelesen und notirt, das Feuer entfernt, der Becher erfasst, auf die 
Wage gestellt, zugedeckt und gewogen. 
Auf diese Weise wurde fortgefahren. Bei höheren Concentrations- 
graden der Lösung, namentlich bei leicht löslichen Salzen, konnte die 
jedesmalige Gewichtsmenge des Salzes nach und nach vermehrt werden. 
Da die Tara des Bechers, einschliesslich des Deckels, bekannt war, 
und ebenso die genau gewogenen Mengen des Salzes sich durch Addition 
der einzelnen Posten ergaben, so war aus dem Gewicht leicht die vor- 
handene Wassermenge zu ermitteln und die jedesmalige Concentration 
zu berechnen. 
Auf diese Weise gestaltete sich die Bestimmung der Siedepunkte 
zu einer sehr gleichm~ssigen, ruhigen und deshalb sicheren Arbeit. 
Ich habe mich übrigens nie mit einer einmaligen Yersuchsreihe 
begnügt und habe es bei einzelnen Salzen nicht an sehr reichlichen 
Controlversnchen fehlen lassen. 
Die gewonnenen Zahlen wurden in ein Curvennetz eingetragen, und 
zwar wurden die Siedetemperaturen als Abscissen, die Mengen Salz, 
welche mit 100 Theilen Wasser verbunden sind, als Ordinaten einge- 
zeichnet. Die einzelnen Versnchsresultate wurden mit der Curvengerte 
verbunden~ so dass ich ans den Curven für jeden Siedepunkt die Con- 
centration und umgekehrt für jede Concentration den Siedepunkt ab- 
lesen konnte. 
Das Eindampfen der concentrirten Salzlösungen wurde so weit fort- 
gesetzt, bis sich eine Salzhant bildete. Den Temperaturgrad, bei wel- 
chem die Salzhantbildung stattfindet, suchte ich, wenn möglich, genau 
zu ermitteln. 
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Ich war der Ansicht, dass die Bildung der Salzhaut auch das Ende 
der mi)glichen Concentration der siedenden Lösung bezeichnete, und 
dass die Salzlösungeri wohl noch Salz ausscheiden, ab r den Siedepunkt 
nicht mehr erhöhen könnten. Diese Ansicht ist jedoch eine irrige. Rer 
Siedepunkt steigt oft noch um mehrere Grade, während erneuerte Mengen 
Salz ausfallen. Dann aber tritt die eigenthümliche Erscheinung ein, 
dass der Stand des Thermometers l~ngere Zeit ein constanter bleibt, 
bis er ziemlich plötzlich wieder zu s inken  anfängt. 
Es ist mir nicht bekannt, dass auf diese Eigenthümlichkeit beim 
Sieden höchst eoncentrirter Salzlösungen schon jemals aufmerksam ge- 
macht worden ist; deshalb will ich diese Beobachtung an einem Bei- 
spiel erläutern. 
Krystallisirtes Glaubersalz schmilzt bei gelinder Erwärmung. Nach 
Brandes  und F i rnhaber  beginnt die Schmelzung bei 31 o und ist 
bei 37,50 möglichst vollständig. Das sich dabei in kleinen, festen Krys- 
tällen ausscheidende Salz enthält nach B r a n d e ~ und F i r n h a b e r um 
so weniger Wasser, je höher die Temperatur. Bei 100 o scheidet sich 
~asserfreies Salz aus. Den Siedepunkt dieses geschmolzenen, krystallisirten 
Glaubersalzes fand ich beim Umrühren der Masse zu 102,4 °. Wurde die 
Lösung weiter eingedampft, so erreichte sie den Siedepunkt 103,2 °. Diesen 
Siedepunkt behielt die Lösung sehr länge Zeit bei, wi~hrend sich mmer 
grössere Massen wasserfreies Salz ausschieden. Dann aber fing das Thermo- 
meter an zu sinken. Als es die Temperatur 102 o erreicht hatte, schöpfte ich 
das ausgeschiedene Salz aus, sehr schnell stieg das Thermometer wieder 
auf 103 °, sobald ich aber das ausgeschöpfte Salz wieder zur Flüssigkeit 
brächte, sank auch die Temperatur der kochenden Lösung wieder auf 
102 °. Als die Masse sich der Trockenheit näherte, sank das Thermo- 
meter weiter und zeigte schliesslich in der eingetrockneten~ feuchten 
Masse die Temperatur 101 ° C. 
Ich komme jetzt zur Beschreibung eines sehr beäehtenswerthen¥er- 
suehes. Bei dem Interesse, welches ich dem Gegenstande schenkte, bitte 
ich um )Iachsicht, wenn ich den ¥ersuch in allen Einzelheiten beschreibe, 
damit derselbe auch von Anderen wiederholt und bestätigt werden kann. 
700 g krystallisirtes Glaubersalz wurden in einer eisernen Schale 
geschmolzen und einige Zeit im Kochen erhalten. Hierauf wurde die 
Schale vom Feuer entfernt und der flüssige Theil so vollständig als mög- 
lich abgegossen, während das ausgescbiedene Salz in der Schale gelässer 
wurde. Ich liess das Ganze bis etwa 50 o abkühlen, ehe ich die Schal~ 
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wieder auf's Feuer setzte. Dann wurde die Schale mit einer Platte von 
Weissblech bedeckt, welche 2 Stutzen hatte. Durch den einen Stutzen 
reichte ein aufgehängtes Thermometer bis auf den Grund der Schale, 
also in die feuchte Masse selbst, durch den andern Stutzen reichte ein 
aufgehängtes Thermometer nur in den Dampfraum des kochenden Krys- 
tallbreis. 
Die Flüssigkeit kam schon bei 820 C. vollständig in's Kochen, wäh- 
rend die entweiehenden Wasserdämpfe die Temperatur von 100 ~» zeigten. 
Nur sehr langsam und nach und nach stieg die Temperatur des kochen- 
den Salzbreis und erreichte die Temperatur von nahe 100 o als die Masse 
fast eingetrocknet war. 
Zu dieser fast eingetrockneten Masse fügte ich wiederum 100g 
krystallisirtes Glaubersalz, welches unter Umrühren zum Schmelzen gebracht 
wurde. 
Jetzt kochte der Krystallbrei sogar schon bei 72 o C., während die 
Wasserdämpfe 100 ° C. zeigten. 
Gegen das Ergebniss dieses Versuches wird man vielleicht den Ein- 
wand erheben, dass alle festen, pulverförmigen Körper in grossen Massen 
einer Flüssigkeit zugefügt den Siedepunkt erniedrigen. Dieser Einwanc[ 
hat insoweit seine scheinbare Berechtigung, als in der That die bro- 
delnden Wallungen~ welche beim Erhitzen von Wasser entstehen, dem 
ein halbes Volumen reiner Sand zugefügt ist, nicht vom Sieden zu unter- 
scheiden sind und doch zeigt die Temperatur des Wassers bei diesen 
vollkommen siedeßhnlichen Wallungen nur wenig über 80 o C,, aber die 
entwickelten Wasserdämpfe haben in demselben Apparat eine niedrigere 
Temperatur, und erst wenn die Temperatur des kochenden Wassers 100 ° 
beträgt, zeigen auch die Dämpfe 100 ° C. 
Beim Sieden des kochenden Krystallbreis von Giaubersalz war die 
Temperatur des entweiehenden Wasserdämpfes 100 ° und dennoch betrug 
die Temperatur der kochenden Lösung nur 82 °, respective 72 °. Ganz 
offenbar also ist die Gegenwart grosser Mengen ausgeschiedenen Salzes 
die Veranlassung, weshalb bei diesen Salzlös•ngen der Siedepunkt um 
beinahe 30 o C. herabgedrüekt wird. Könnte man diesen Vorgang auf 
rein mechanische Weise erklären, wie bei obigem Beispiel mit Wasser 
und Sand~ so hätte diese auffallende Erscheinung eine sehr einfache und 
nüchterne Erklärung gefunden, aber da die Temperatur des Wasser- 
dampfes 100 ° C. beträgt, so scheint es mir erwiesen, dass kein Brodeln, 
sondern ein vollständiges Kochen der wässrigen Lösung stattfand. 
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Um sicher gegen jedes Anbrennen des ausgeschiedenen wasserfreien 
Glaubersalzes zu sein, habe ich diesen Versuch auch in der Weise ge- 
macht, dass ich das Schmelzen des krystallisirten Glaubersalzes in der 
oben beschriebenen eisernen Schale nicht über der offenen Flamme vor- 
nahm, sondern durch Einstellen:der eisernen Schale in ein Oelbad, dessen 
Temperatur ich auf 1700 C. constant erhielt. 
Das Glaubersalz schmilzt hierbei ohne Umrühren sehr schnell in 
der Schale, auf welcher die Weissblechplatte mit 2 Stutzen den Ver- 
schluss bildet. 
Die Temperatur des Dampfes der geschmolzenen Glaubersalzkrystalle 
nahm bald 1000 C. an, aber wenn jedes Umrühren der kochenden Lö- 
sung vermieden wurde, zeigte das aufgehangte Thermometer in dem ge- 
schmolzenen kochenden Glaubersalz sehr verschiedene T mperaturen, je nach 
der Höhe des Eintauchens. Unten in dem ausgeschiedenen wasserfreien od r 
sehr wasserarmen Glaubersalz zeigte das Thermometer nur etwa 750 C., 
aber oben in der kochenden, dünnen Lösung 1030 C. 
Wollte man die niedrige Temperatur des kochenden Salzbreies in 
der schlechten Wärmeleitung des ausgeschiedenen Salzes suchen, so würde 
es immer räthselhaft bleiben, weshalb andere Körper (zum Beispiel Sand 
oder Glaspulver) nicht ebenfalls diese Erscheinung hervorbringen. 
Im Vaporimeter*) zeigen geschmolzene Glanbersalzkrystalle bei 100 ° 
eine Spannkraftsverminderung ge en die Spannkräft des Wasserdampfes 
aus reinem Wasser. Es ist allerdings bemerkenswerth, dass selbst durch 
Zufügung grosser ~[engen wasserfreien Glaubersälzes im Yaporimeter 
keine nennenswerthe Aenderung in der Grösse dieser Spannkraftsver- 
minderung beobachtet werden konnte. 
Bekannt ist durch die Versuche von R e g n a u 1 t, v. B a b o, W ü 11 n e r, 
T a m m a n n, W.W. J .  N i c o 1 und Anderen, dass die Dampfspannung der 
Wasserdämpfe aus Salzlösungen bei gleichen Temperaturen geringer ist, als 
aus reinem Wasser ; bekannt ist ferner durch dieVersuche von R u db e r g, dass 
die Temperatur des Wasserdampfes aus siedenden Salzlösungen bei 760 mm
nur 100 ° C. beträgt, selbst wenn der Siedepunkt der Lösung weit über 
dem Siedepunkt des Wassers liegt ; aber unbeachtet ist es meines Wissens 
geblieben, dass ausgeschiedene Salze den Si depunkt der Salzlösungen 
herabzudrücken vermögen. Dass aber wirklich eine chemische Wirkung 
die Veranlassung zur Erniedrigung des Siedepunktes beim Ausscheiden 
*) Beschrieben i  der Zeitschrift ùChemische Inclustrie" No. 9, 1884. Auch 
in dieser Zeitsehrifl~ 24, 578. 
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von Salz ist, scheint mir durch vorstehende Versuche unwiderlegbar fest- 
gestellt zu sein. 
Sehen wir also auf der einen Seite, dass concentrirte Salzlösungen, 
deren Siedepunkt weit über  100 ° C. liegt, dennoch nur Wasserdämpfe 
Von 100 ° aussenden, so sehen wir hier auf der anderen Seite, dass Salz- 
15s.ungen, welchen grosse ~engen wasserfreien, respective wasserarmen 
Salzes beigemengt sind und deren Siedepunkt weit unter  100 ° liegen 
kann~ ebenfalls Wasserdämpfe von 100 ° aussenden. 
In beifolgender Zusammenstellung habe ich die Temperaturen an- 
gegeben, bei welchen ich den Eintritt der Salzhautbildung bei den ver- 
schiedenen Salzlösnngen beobachtete, und gleichzeitig gebe ich die Menge 
Salz an, welche bei dieser Siedetemperatur neben 100 Theilen Wasser 
vorhanden ist; ferner gebe ich an die höchste beobachtete Siedetempe- 
ratnr und die Temperatnrerniedrigung bei dem Eintrocknen der Salzmasse. 
Wie man bemerken wird, sind es hauptsächlich die Kystallwasser 
enthaltenden Salze, bei welchen ein Sinken der Temperatur vor dem 
Eintrocknen der Salzmasse beobachtet wurde, namentlich bei 
Na~HP04 -~- 12 H~0 
NaeC03 + 10H20 
Nu. 2S0~ +IOH~0 . 
Mg S 04 + 7 H~ 0 
Na~S 203 +5H~0,  
während bei den wasserfreien Salzen in den meisten Fällen kein Sinken 
der Temperatur eintrat, zum Beispiel nicht bei 
Na C1 K NO 3 
K CI Na NO 3 
Ba (NO~)~. 
Es scheint dahër diese Temperaturerniedrigung beim Eintrocknen 
der Salze mit der Abgabe des letzten Antheils Krystallwasser zusammen 
zu hängen. Wie ich später zeigen werde, haben wir in den sicdenden 
Lösungen die Molecüle der Krystallwasser enthaltenden Salze nicht in 
wasserfreiem Zustande, sondern an Krystallwasser gebunden anzunehmen. 
Da nun bei der Krystallwasserbindung meist eine Verdichtung des Wassers 
eintritt und beim Krystallisiren dieser Salze Wärme frei wird, so wird 
umgekehrt mit der Losreissung und Abgabe der letzten Antheile Krystall- 
wasser eine Temperaturerniedrigung eintreten müssen, gerade wie beim 
Lösen Krystallwasser enthaltender Salze im Wasser. 
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Schwefelsaures Kali . . 
Sautes schwefels. Kali. 
Schwefels. Ammoniak • 
Schwefelsaure Magnesia 
Schwefelsaures Zink . . 
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108 4 38,7 
108 3 52,7 
t19,5 
114 2 74,2 
52,9 
179 5 [78 
117 C [02,7 
104,4 54,t 
I (Kremers) 
- -  1"21 
- -  11"2 
- -  141  
- -  119  
- -  102  
- -  102 
- -  109  
- -  104  
- -  132  
- -  105  
118,5 Kdn 
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,, Ammoniak NH4 N03 
8alpetersaurer Kalk Ca (N08)2 
,, Strontian Sr (N03)2 
,, Baryt Ba (N0s)2 
Salpetersaures Blei Pb (N03)2 
,, Kupfer . Cu (N03)2 
Phosphorsaures Natron Na2H P04 
Borsiiure . . . . .  113 B03 
Borax . . . . .  Na2 B4 07 
Kohlensaures Natron . Na2 C03 
,, Kali . 'K2 C0a 
Aetznatron . . . .  Na OH 
Aetzkali . . . . .  KOFI 
Gelbes Blutlaugensalz . K4 Fe (ON)6 
Quecksi]berchlorid . Hg CI~ 
QuecksilborcYanid . Hg (NH)2 
Essigsaures Natron . Na C~ H~ 02 
Kali. . KC2H302 
,, Bid.  . Pb (CsHaO~)s 
,, Kupfer . Cu (C2H302)2 
Klees~ure, krystallisirt. 321~204+ 2H20 
Kleesaures Kali. Ks 02 04 
,, Ammoniak . (:NH4)2 C2 04 
Weinsr~ure, krystaliisirt C~ H60~ 
Krystallisirtes weinsau-~ KNaC4H406+ 
res gall-Natron . . ] 4 Ha 0 
~Veipsaures Kali K~C~H~ 0s 
Sautes wcinsaures Karl KH Ca H4 06 
Wein'sanres Natron. Na2 04 H4 06 
Citroneasauro, kustallisirt ~sHs07+H20 
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Um dieser Zusaramenstellung eine möglichste Vollständigkeit zu 
geben, fügte ich auch einige ältere Angaben über denselben Gegenstand 
bei, und zwar die Angaben von T. Gr i f f i ths , * )  von J. Legrand**)  
und von P. K r e ra e r s. ***) 
G r i f f i ths  bestimmte die Salzmenge in einem Theil der siedenden 
Lösung »durch Verdampfen zur Trockne«. Ich vermuthe, dass also bei 
den Vitriolcn das siebente Molecül Wasser~ welches nach G raham als 
salinisches Wasser zu betrachten ist und erst bei höherer Teraperatur 
entweicht, im »trocknen Salz« verblieb. 
L e g r an d nahm die Bestiraraungen der Siedetemperatur in einer 
6 Zoll langen, 11 Linien breiten, unten zugeschraolzenen Glasröhre vor 
und legte zur Verminderung des Aufstossens der kochenden Flüssigkeit 
etwas Zinkraetall ein. L e g r a n d beobachtete, dass ungeachtet der Be- 
wegung beim Sieden sich oftmals ein Siedeverzug einstellte. Am auf- 
fallendsten zeigte sich diese Erscheinung beim kohlensauren Kuli. Ein- 
mal sah L e grau  d die Lösung von kohlensaurera Kali die Teraperatur 
von 1400 C. erreichen ohne Salz auszuscheiden; allein plötzlich fand 
unter starkem Aufbrausen eine bedeutende Salzablagerung statt und so- 
gleich sank das Thermometer auf 1350 C., wo es sich nun fortwährend 
erhielt. 
Ich habe bei meinen vielen Versuchen ein solches plötzliches Sinken 
des Thermometers durch Siedeverzug nie beobachtet und vermuthe~ dass 
die Verschiedenheit der gewählten Kochgefässe die Ursache hiervon ist; 
es sei denn, dass man die zu hoch gefundenen Siedepuukte der Citronen- 
säurelösungen i  Glasgefässen als derartige Siedeverzüge betrachten will. 
Man wird übrigens beobachten wollen, dass meine Versuche nicht 
immer direct vergleichbar sind mit den Versuchen der genannten Phy- 
siker, da ich den Eintritt der SaIzhautbildung notirte, während die 
Genannten die Siedetemperaturen der gesättigten Lösungen beob- 
achteten. 
*) Journal of Science :No. 35, S. 90; auch in Poggendorf f 's  Annalen 
2, 227, (18~~). 
**) Annales de Chimie et de Physique fi3, 423; auch in Poggendorff 's 
Annalen 87, 379 (1836); Journal für praktische Chemie von O. L. Erdmunu 
(1835). 
***) Poggendorff 's Annalen 97, 19 (1856). 
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III. Angabe der  durch  den Versueh gefundenen S iede-  
temperaturen  bei  760qnm Druck .  
Ich wende reich jetzt 7,ur Mittheilung meiner Yersuche fiber die 
Siedetemperaturen der Salzl0sungen bei verschiedenen Concentrations- 
graden und einiger anderen hierbei gemachten Beobachtungen. 
Da wo ich krystallisirte Salze mit bestimmt ausgesprochenem Kryso 
tallwassergehalt nwenden konnte, habe ich dies gethan ; aber bei Salzen, 
welehe gar zu leieht verwittern (wie Nae CO~-~-10 It 2 0), oder wetche 
zu leicht zerfliessen (wie LiC1 -~- 2 H~ 0), oder einen fraglichen KrystaU- 
wassergehalt haben [wie (K 2 C03) e -~ 3 H~ 0], babe ieh vorgezogen, die 
scharf getrockneten oder geglfihten Salze in Anwendung zu bringen. 
Ist ein KrYstallwasser enthaltendes Salz in 100 Theilen Wasser 
gelSst und setzt man 
A fiir das Gewieht des gelSsten wasserfreien Salzes, 
B fiir das Gewicht des Krystallwassers, 
C ffir das Gewieht des gelSsten, Krystallwasser enthaltenden Salzes, 
so erfi~hrt man das Gewicht des wasserfreien Salzes, welches in 100 
The i len  Wasser  gelOst ist, nach der Formel: 
(C -  B) × 100 
A ~ Gewichtstheile lOO+B 
des wasserfreien Salzes, welche ia 100 Theilen Wasser gel(ist sind. 
Ist das Salz in wasserfreiem Zustande in 100 Theilen Wasser ge- 
15st, so erf~hrt man das Gewicht des Krystallwasser enthaltenden Salzes, 
welches in 100 The i len  Wasser  gelSst ist, nach der Formel: 
(A -~- B) X 100 __ C ~ Gewiehtsthe~ile 
100 - -  B 
des Krystallwasser enthaltenden Salzes, welche in 100 Theilea Wasser 
gelOst sind. 
Schwefe lsaures  Mat ron  NaeS04~-10H~O. 
Na 2S0~ 141~80 44,12 100 78,41 
10H~O 179~60 55,88 126,66 100 
~oleculargewicht 321,40 100 226~66 178~41 
Fr  es en iu  S, Zeitschrifi~ f. analyL Chemie. XXVI. Jahrgang. 29 











Gewichtstheile Salz, welche in 100 Theilea 




















Bei der Siedetemperatar 102,90 traten einzelne kleine Krystalle 
seharf auf der Oberflliehe der kochenden Fltissigkeit auf, die beim Er- 
kalten wieder verschwanden. Glaubersalz hat bekanntlich sein LSslieh- 
keitsmaximum weir unter dem Siedepunkte der LSsungen. Bei 103,20 
konnte man schon auf dem Boden des Kochgefitsses ausgesehiedenes, 
wasserfreies Salz fiihlen. Diese Temperatur 103,20 behielt die LSsung 
lange Zeit bei, w~thrend immer grSssere Mengen Salz ausfielen. Infolge 
(lieser Salzausscheidungen sank dann nach und nach das Thermometer 
his 101 °, wobei das Salz starke ~eigung zum Anbrennen zeigte. 
Schwefe lsaures  Ka l i  KeSO¢ (Mo lecu la rgewicht  173,90). 
Siedeternperatur Gewichtstheile Salz 













Bei 101,70 bildeten sich auf der Oberfiliche der kochenden LSsung 
kleine Krystalle, welche sich bald zu einer deutlichen Salzhaut zusammen 
zogell. Das Thermometer stieg noch his 102,1 °, wobei sieh jedoeh sehon 
wenig Salz auf dem Boden zu erkennen gab. Das Thermometer sank 
yon bier ab in dem Maasse, als sich Salz ausschied. Wurde das Salz 
ausgeschSpft, so stieg das Thermometer wieder bis 101,7 °. 
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Schwefe lsaures  Ammoniak  (Ntt4)2S0 ~ 
(Mo lecu largewicht  i31,84). 
Gewiehtstheile Salz 
Siedetemperatur bei 100 Theilen 
o C. Wasser 

































85,5 ~ ^  
- ^~ .. ö, t t  
99,1 5,~ 
106,9 66' ~ 
11276 ' 
115,3 
Bei 106,20 begann sich ein Salzhäutchen auf. der kochenden Flüssig- 
keit zu zeigen, Dieses Salzhäutchen ahm beim Eindampfen zu und bei 
108,2 o war eine geringe Menge ausgeschiedenes Salz mit dem Glasstab 
auf dem Boden des Kochgefässes zu fühlen. Während sich immer grös- 
sere Mengen Salz ausschieden, behielt die kochende Lösung die Tempe- 
ratur 108,20 lange Zeit bei; als aber die eingedickte ~asse zu spritzen 
anfing, sank das Thermometer und erreichte die Temperatur 107,2 o . 
Schwefe lsaure  Magnes ia  MgS0~-~7H~O.  
MgS0~ 119,76 48,79 100 95,26 
7 He0 125,72 51,21 104,98 100 
245,4:8 100 204,98 195,26 
29* 
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Siede¢emperatur 
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Bei 104,10 begann sich eine schwache Salzhaut zu bilden; bei 105 o
war dieselbe sehr stark, bei weiterem Eindampfen schäumte and spritzte 
die Lauge und zeigte bei 107 o starke 1%igung zum Anbrennen. Das 
Thermometer stieg noch bis 108,1 °. Die Salzmasse bildete einen d icken 
krystallinischen Brei, der lange Zeit die Temperatur 108 ° beibehielt ; dann 
aber konnte ein Sinken des Thermometers beobachtet werden bis etwa 102 o; 
in dem Maasse als die Salzmasse introcknete stieg es von hier ab wieder. 
Z inkv i t r io l  ZnSO~@ 7H~ 0. 
ZnSO¢ 160,72 56,11 100 127,84 
7 H~ 0 125,72 43,89 78,22 100 z 

































Zn S04 --}- 7 tI~O 
Differonz 







264 59 323 66,5 
74,5 389,5~ 464 
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Bei 103,50 bildete sich eine schwache, gallertartige Salzhaut, bei 
1050 war diese Salzhant fester und stärker, aber gleichzeitig erschien 
die kochende Flüssigkeit schwach milchig gefärbt, es fand also schon 
eine Ausscheidung von wasserfreiem Salz statt, oder vielmehr, nach Ana- 
logie der Lösungen von schwefelsaurer Magnesia, eine Ausscheidung von 
Zn S 0¢-~- H 2 O, denn bei 1000 verlieren die Krystalle des Zinkvitriols 
ebenfalls nur 6 Molecüle Wasser, während das siebente Molecül erst 
beim gelinden Glühen entweicht. 
E i senv i t r io l  Fe S0¢--~ 7H2 0. 
FeSO~ 151,72 54,69 100 120,68 
7 H~0 !25:72 45,31 82,86 100 
277,44 100 182,86 220,68 
Siedetemperatur 
oC. 
100 . . 
100,5 • . 
101 . . 
101,5 • • 
101,6 











FeS0~ ~- 7 H.~0 
Differenz 
0 
38 38 5O 88 
7O 158 
174 
Eisenvitriol gehört zu den Salzen, welche ihr Löslichkeitsmaximum 
unter dem Siedepunkt haben. Eine warme Lösung, welche auf !00 Theile 
Wasser 174 Theile krystallisirten Eisenvitriol enthält, scheidet schon 
beim Erwärmen auf 90 o ein Krystallhäutchen aus . -  Eine bei 700 ge- 
sättigte Lösung bildet eine trübe Lauge, die schon bei 80 o eine Salz- 
haut bildet, welche sich beim weiteren Erwärmen (nicht Eindampfen) 
vermehrt. Diese trübe Lauge kocht bei 102,4 ° unter Stossen und Salz- 
ausscheidung. Die Salzhaut verschwand wieder beim Erkalten auf 73 °, 
wenn die Flüssigkeit umgerührt wurde, kam aber bei 68 b wieder stärker 
zum Vorschein; bei 500 krystallisirte die Lauge. 
$~anganv i t r io l  Mn S0t-~- 4 H~ 0. 
~¢InS0~ 150,62 67,71 100 209,66 
4H~0 71,84 32,29 47~70 100 
222~46 100 147,70 309,66 
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ù . , : • , , ù , N , 
[ GewichtStheile S~lz bei ioo Theilen 
Siedef, empera?mr I : : Wasser. 
°C. i Wasserfreies Salz Krystailisißes Salz 
, • MnSO~ Mn SO~ -{- 4 H20 
_ D i f fe renz  " D i f fe renz  : 
0 0 
17,1 17,1 27,5 
3211 15;0 27,5 28,5 
46,2 14,1 56 31,5 ' 
• . 58,9 12,7 87,5 . 1"21 33,5 
102,~ "7 [ 68,4 150 
Schon bei 101,;6 ° bildete sich .auf der kochenden Flüssigkeit eirt 
Salzhäutehen, welches sich beim Erkalten verstärkte.' Bei 10178 ° begann 
die Flüssigkeit sich Zu triiben von puNerförmig ausgesehiedenem Salz. 
Das Th'ermometer stieg noch beim v~eiteren Einkochen während dieser 
Salzausseheidung bis 102,40 und behielt diese Temperatur längere Zeit 
bei. Ein:Sinken der Tempel'atur beim ferneren Einkochen konnte nicht 
beobachtet werden. 
• 100 . 
[ . 100~5 . , . 
101 . . . .  
101,5 . • i 
102 
Kupferv! t r io l  CuS04-t-  5 H~ O. 
CuSO~ 158,92 63,89 100 ~178,09 
5H 20 89,80 36,11 56~5i "100 













Gewichtstheile Salz bei 100 Theilen 
Wasser. 
Wasserfl-eies Salz t Krystallisirtes Salz 








63 6 69 
74,9 5,9 
8o, i 5,2 
82,2 , 
Di f fe renz  
0 38 38 35 73 29 102 27 129 26 
155 
1sb 25 
25 205 24 
229 
240 
Bei 102,3 o zeigte sich Neigung zur Bildung einer Salzhaut; sie er- 
schien sofort, wie die Lösung bis i02 ° erkaltete. Bei 104,2 o schieden 
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sieh kleine Krystalle auf den Blasen der kochenden LSsung aus und vol~ 
dieser Temperatur ab fand reiehliehe Salzausscheidung w~thrend es 
Koehens statt. Das Thermometer stieg noeh his 104,8 °, bei weleher 
Temperatur die eintrocknende Salzmasse stark spritzte. Ein Fallen des 
Thermometers konnte nicht beobachtet werden, sondern das Thermometer 
stieg beim Eintroeknen der Salzmasse. 
K rys ta l l i s i r te r  Ka l i -A laun  A1 e (SO~) 3-~K e S04~- 24 H~ O. 
A1 eKe (SO¢)~ 515,96 54,48 100 120,55 
24H 2 0 431,04 45,52 83,54 100 
947,00 100 183,54 220,55 
Siedetempera~ur 
oC. 
Gewiehtstheile Salz bei 100 Theilen I 
Wasser. 
Wasserfreier Alaun Kr~-y~alli-~irter Al~--aun I 
A1K ~S0, ,A1K(SO~)e+ 12tI~O~ 
I 4)2 I Differ eenz] 
Gewichtsthefle 
































































Der angewendete Alaun gab mi.t Kalilauge gekocht keinen Ammo- 
niakgehalt zu erkennen. Bei 104,90 wurde die koehende LSsung sehWach 
milchig; bei 106,3 ° waren Salzh~utehen auf den Blasen der kochenden 
LSsung, 100 Theile Wasser enthalten 114,2 wasserfreien Alaun gelSst. 
Bei 106,7 o war durch Verdampfung des LSsungswassers das Gewieht des 
angewendeten krystallisirten Alauns wieder hergestellt; die Temperatur 
106,70 ist also die Siedetemperatur des gesehmolzenen krystallisirten 
Kali-Alauns. Bei 1090 konnte man am Boden mit dem Glasstab eine 
z~the, klebrige, angebrannte Masse fiiblen; bei 110 oglich die Masse einem 
fadenziehenden Kleister. W~thrend bei weiterem Eindampfen das An- 
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brennen am B°den des Koehgef~sses zunahm, vermehrte sich auch die 
Ziihigkeit der sich aufbl~thenden Masse, so dass ich bei 114 o den Ver- 
such einstellte. Es war wenig fiber die tt~ilfte des vorhandenen Krys- 
tallwassers verdampft. 
Untersehwef l igsaures  Nat ron  N%S~O3@5HeO. 
Na 2 S. 20~ 157,82 63,73 100 175,75 
5 H~ 0 89,80 36,27 56,90 100 















l l l  
112 
113 
Gewichtstheile Salz bei II 
100 Theilen Wasser, II 
k ~a lz  iJ Salz 
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Gewichtstheile Salz bei 





















1765,3 1580,8 3346,1 
Es wurde gross krystallisirtes, anscheinen4 lufttr0ckenes Salz an- 
gewendet. Unterschwefligsaures :Natron schmilzt beim Erwiirmen in seine  
Krystallwasser. Bei 123,50 begann sich ein Salzh~utchen auf den Blasen 
der kochenden L6sung zu bilden und bei 125,50 war die Flfissigkeit 
sch(~u milchig yon ausgeschiedenem Salz, obgleich mit dem Glasstab kein 
Salz auf dem Boden des Koehgefasses geftihlt werden konnte. Die Tempe- 
ratur yon 125,5 ° behielt die koehende LSsung wi~hren6 des Ein ampfens 
und der folgenden Salzausscheidung lunge Zeit bei. Als der eingedickte 
Salzbrei zu spritzen anfing, sank das Thermometer w~hrend des Ein- 
trocknens der Masse bis 121 °. 
Ch lo r l i th ium LiCl@ 2 H20. 
LiC1 42,37 54,12 100 117,96 
2H~O 35,92 45,88 84,78 100 
78,29 100 184,78 217,96 
der Siedetempera~uren mit den iibrigen Eigenschaffen der 8alzlSsungen. 437 
oc. 
Gewichtstheile Salz bei 100 Theilen ~ Gewichtstheile Salz bei i00 Theilen 
Wasser. J , ~ Wasser. 
. . . . .  • . I'~¢~ °~ Wasserfreies Salz Wasserfl'eies Salz Krystalhslrtes f,b~  Krystallisirtes 
• Salz // =~ Salz 
L1CI L iC1T2t t20  I "~ LiC1 I L iCtq-2g~O 
Differenz Differenz I 0C I Differeaz] Differenz 
100 0 0 65 1,5 267,5 14,5 
101 3,5 6,5 66,5 1, 5 282 15,5 
102 ~/ 13 68 1,75 297,5 17,5 
103 10 19,5 69,75 1,75 315 19,5 
334,5 22 104 12,5 26 71,50 1,75 356,5 
105 15 32 73,25 1,75 25 
106 17,5 38 75 381,5 2 28 
i07 20 44 77 409,5 2 32 
108 22 50 79 441,5 2 36,2 
109 24 56 81 477,7 '2 40,5 
110 26 62 83 518,2 2 44,9 
111 28 68 85 563,1 63,6 
112 30 74 87,5 2,5 626,7 74,8 
113 32 80 90 2,5 701,5- 
114 33,5 86 92,5 2,5 791,1 89,6 
115 35 92 95 2,5 900 108,9 
2,5 135,1 
116 36,5 98 97,5 2,5 1035,1 172,1 
117 38 I04 100 2,5 1207,2  238,6 
110 102,5 2,5 1445,8 317,8 
118 39,5 1,5 116~5 105 2,5 1763,6 467,9 
119 41 1,5 123 107,5 3 2231,5 1009,5 120 42,5 1,5 
121 44 130 110,5 3 3241 2277,4 
1,5 137 113,5 3 5518,4 11035,6 
122 45,5 1,5 144,5 116,5 16554,0 
123 47 1,5 152,5 117,96 3 oo 124 48,5 1,5 
125 50 160,5 119,5 3 
126 51,5 1,5 169 122,5 3 
1,5 17~,5 125,5 
127 53 1,5 188 128,5 3 
128 54,5 1,5 197~5 131,5 3 
129 56 1,5 207 135 3,5 
130 57,5 1,5 3,5 
131 59 218 165 138,5 4 
132 Jl 6G5 1,5 230 166 142,5 
1,5 242 167 146,5 4 
11~ 62 1,5 254,5 168 151 4,5 
63,5 1,5 
i35! 65 267,5 
Das krystallisirte Chlorlithium ist leicht zerfliesslich und schmilzt 
im eigenen Krystallwasser; auch das wasserfreie Chlorlithium schmilzt 
bei dunkler Rothgluth und ist bekanntlich fltichtiger als Chlorkalium. 
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Der Fëachtigkeitsgehalt des angewendeten Salzes wurde durch gelindes 
Glühen festgestellt. 
Bei 159 o ist der Beginn der Salzhautbildung auf der kochenden 
Lösung. Bei 1680 wurde die kochende Lösung milchig von ausgeschie- 
denem Salz. Die Temperatur 1680 behieIt die Flüssigkeit sehr lange 
während des Eindampfens der Lösung bei, bis der milchweisse Salzbrei 
umherspritzte. A ls  die Masse sich der Trockenheit näherte, sank die 
Temperatur bis 166°; unter Abgabe der letzten Antheile Feuchtigkeit 
stieg dann die Temperatur wieder. 













Na C1 tl Siedetemperatur 















105,5 . 27,5 
106 29,5 
106,5 • 31,5 
107 33,5 
107,5 . 35fi 
108 37,5 
108,5 . 39,5 









Es wurde scharf getrocknetes Salz angewendet. Bei 108,30 er- 
schienen die ersten kleinen Krystalle auf der Oberfläche der kochenden 
Flüssigkeit, die sich bei Entfernung der Flamme sofort zu einer Salz- 
kruste vermehrten. Bei.108,5 ° bildete sich eine Salzhaut auf den Blasen 
der kochenden Lösung; diese Salzhaut vermehrte sich beim Eindampfen, 
ohne dass die Temperatur höher stieg als 108,8 °. 
Ch lo rka l ium KC1 (Mo le~,u la rgewicht  74,41). 
Siedetemloeratur K C1 Siedetemperatar K C1 
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Es wurde scharf getrocknetes Salz angewendet. Die ersten kleinen 
Krystalle waren bei 107,7 ° auf den Blasen der kochenden Flüssig- 
keit sichtbar. Bei 108,5 ° bildete sich auf der Flüssigkeit selbst eine Salz- 
haut. Diese Temperatur 108i5 ° behielt die kochende Flüssigkeit während 
des Eindampfens bei, selbst als sich schon viel Salz ausgeschieden hatte. 
Ein Sinken des Thermometers konnte nicht beobachtet werden, selbst als 
fast alles Wasser verdampft war und die Masse zur Ti'ockenheit gelangte. 
Sa lmiak  NH¢C1 (Mo lecu la rgewicht  53,38). 
8iedetemperatur NI-14 C1 








NH4 C1 Siedetemperatur 
Differenz 0 C. 
0 6,5 108 
6,5 6,3 109 
12.8 6,2 110 
19 5,7 111 
24,7 5,0 112 







34,6 114 81,3 
107 39,6 114,8 87,1 
Schon bei  1!30 zeigte sich Neigung zur Salzhautbildung; das Ther- 
mometer stieg aber immer höher bei der Concenträtion der Lösung bis 
1t4,8 °. Auf diesem Punkt blieb es lange Zeit unverändert stehen, wäh- 
rend sich viel Salz ansschied. Nach und nach sank das Thermometer 
wieder und erreichte endlich im steifen Salzbrei die Temperatur 111,9 °. 
Ein niedrigerer Stand konnte nicht beobachtet werden, im Gegentheil 
stieg das Thermometer von hier ab unablässig in dem steifen Krystall- 
brei, der schliesslich ganz eintrocknete. 
Jodka l ium K J  (Mo lecu la rgewicht  165,57). 
Gewichtstheile Salz I Gewichtstheile Salz 
Siede~emioeratur bei Siedetemperatur [ bei 
1100 Theilen Wasser 100 Theilen Wasser 

































134 11 145 10 155 10 165 10 175 10 185 
• 10 
195 
205 " I0 
~15 
2~0 
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Bei 117,50 war eine deutliche Salzhaut auf der kochenden LOsung 
bemerkbar, Die Temperatur stieg noch bis 118,5 °, welche Temperatur 
das Thermometer lange Zeit beibehielt, w~hrend sich immer grSssere 
Massen Salz ausschieden. Selbst als die eingedickte Salzmasse spritzte, 
stieg das Thermometer nicht hTher als 118,50 C. 
Ch lo rmagnes ium Mg CI~-~-- 6 H~ O. 
Mg CI~ 94,68 46,77 100 87,86 
6 HuO 107,76 53,23 113,81 100 





















Gewichtstheile Salz bei 

































































Gewichtstheile Salz bei 


































Es wurde lufttrockenes, krystallisirtes Chlormagnesium verwendet. 
Der Anfang der Bildung einer Salzhaut ist bei diesom Salze schwierig 
festzustellen, es scheint die Temperatur 122,5 ° zu seifi; bei 128,5 o war 
die kochende LSsung schwach milchig gef~rbt yon ausgeschiedenem Salz. 
Bei ungef~hr 136 ° wurde die Fltissigkeit breiartig und sch~umte stark 
auf. Wurde die LTsung so weir abgedampft, class auf 100 Theile Wasser 
87,86 ° Gewichtstheile wasserfreies Salz (theils gelSst, theils breifSrmig 
der 8iedetemperaturen mit den iibrigen Eigenschaften der Salzl6sungen. 441 
ausgeschieden) vorhanden waren, also im Verhiiltniss wie im krystalli- 
sirten Salze, so war der Siedepunkt 151,5 °. Bei weiterem Eindampfen 
schaumte tier Brei auf, die Temperatur stieg unaufhaltsam, das Salz 
brannte an und entwickelte schliesslich Salzsitured~tmpfe. 
Ch lorca lc ium CaC12-~- 6 H~ O. 
Ca CI~ 110,64 50,66 100 102767 
6 H~ 0 107,76 49,34 97,39 100 


















Gewichtstheile Salz bei 
100 Theilen Wasser 
Wasserfreies Krystallisirtes 
Salz / Salz 


























































Gewichtstheile Salz bei 




Differenz / D]fferenz 














Ca Ct~-~ 6H~ 0 





war die ausgeschiedene Salzhaut auf der Oberfl~che der kochenden Fliissig- 
keit schon ziemlich dick und die Salzmasse sch~tumte auf; bei 1600 er- 
starrte die Oberfl~ehe der Salzmasse sofort zu einer festen Kruste, wenn 
die eiserne Schale vom Feuer genommen wurde. Bei 178 o bildete die 
Masse einen steifen Brei undes entwickelten sich kaum noch Wasser- 
d~mpfe. Das Salz hielt bei dieser Temperatur das vorhandene Wasser 
energisch zurtiek; die Temperatur 1780 blieb sehr lange constant und 
erst bei kr~ftiger Vermehrung der Hitze stieg alas Thermometer. 
:Die Masse enthielt auf 100 Theile Wasser 305 Theile Ca C12 und ist 
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also sehr annähernd zu betrachten als Ca CI~ -~- 2 Hu O. Ueber den 
Schmelzpunkt, noch nicht bis zum Glühen, erhitzt, verliert die Verbin- 
dung unter starkem Aufschäumen alles Wasser. 
Ch lo rs t ront ium Sr C12-4- 6 H2 O. 
Sr Cle 157,94 59,44 100 146,56 
6H 20 107,76 40,56 68,23 100 





Gewiohtstheile Salz bei 
100 Theilen Wasser 
Wasserfreies Krystallisirtes 
Salz Salz 
Sr Ch Sr C12 + 6 H~ 0 
Differenz___~] Differenz 
11 

























• 126 24 150 





Gewichtstheile Salz bei 
100 Theilen Wasser 
Wasserfreies Krystallisirtes 
Salz I Salz 
Sr C]~ Sr CI~ + 6 I-i2 0 











5,2 234 35 
5,1 269 41 
5il 310 50 
5,4 360 70 





Es kam lufttrockenes, krystallisirtes Salz zur Anwendung. Bei 115,50 
begann das Bestreben zur Bildung einer Salzhaut; bei 117 o fing der 
Salzbrei an zu spritzen; das Thermometer stiegnoch bis 119 o bei starker 
Salzausscheidung und heftigem Umherspritzen der Lasse, so dass das 
Gefäss bedeckt werden musste. V0n hier ab sank das Thermometer 
wieder bis 116 °, aber nicht tiefer. Die Salzmasse trocknere in, brannte 
an und das Thermometer kam wieder in's Steigen. 
Ch lo rbaryum BaCle-~- 2 tI~ O. 
BaCI~ 207,54 85,25 100 577,80 
2 H 20 35,92 14,75 17,31 100 
243,46 100 117,31 677,80 
der Siedetemperaiuren mit den übrigen Eigenschaften der Salzlösungen. 443 




Gewichtstheile Salz bei 
100 Theilen Wasser 
Wasserfreies Kryställisirtes 
Salz [ Salz 






Gewichtstheile Salz bei 























7,4 7,4 103,5 
15 7,6 104 
23 8 




Es wurde krystallisirtes Salz abgewogen. 
37,7 47,3 
43,7 6:0 55,4 8,1 
49,5 5,8 8,1 
5,7 63,5 8,1 
55,2 71,6 
- -  70 
Bei 104,40 begann sieh 
eine schwache Salzhaut zu bilden, bei 104,90 trübte sich die Flüssigkeit 
ein wenig, ein Zeichen, dass sich Salz auszuscheiden anfing; trotzdem 
blieb das Thermometer sehr lange Zeit auf dieser Temperatur 104,9° stehen, 
selbst als die ganze kochende Lösung ein milchweisses Ansehen von aus- 
geschiedenem Salz hatte. Erst als sich grosse Mengen Salz auf dem 
Boden ausgeschieden hatten, sank das Thermometer langsam und er- 
reichte schliesslich die Temperatur 102,7 °, wobei die Salzmasse anfing 
zu spritzen und nahezu trocken war. Von da ab stieg das Thermometer 
in dem Maasse, als die Salzmasse vollständig eintrocknete. 
Sa lpetersaures  Nat ron  NaNO~ (Mo lecu la rgewieht  84,88)i 
• ewic tst ile s i 1 e i  ic heixe lz bei 
Siedetemperatur 100 Theilen Wasser Sieäetemperatur 100 Theilen Wasser 
oC. NaN03 o C. NaN0~ 
Differenz Differenz 
100 . . 
101 











9,5 28 10 38 
10 48 10 58 


















11,5 144,5 11,5 156 
168,5 12,5 
181 12,5 
13 194 13,5 207,5 14,5 222 
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Bei 1180 bildete sich auf den Blasen der kochenden Flüssigkeit 
ein Salzhäutchen, bei 120 o war die Flüssigkeit noch klar und die Salz- 
haut war st~rker, aber schon bei 120,10 hatte sich viel Salz ausge- 
schieden Und die Flüssigkeit erschien milchig gefärbt. Das Thermo- 
meter stieg noch bis 120,50 bis die dicke spritzende Salzmasse ein- 
troeknete. Ein Sinken der Temperatur beim Eintrocknen des Salzes 
fand nicht statt. 
Sa lpetersaures  Ka l i  K~O» (Mo leeu largewicht  100,93). 
( Gewiehtstheile Salz 
bei 
~~e«e~empera~nr 100 Theilen Wasser 











































21 141,5 22,5 
164 24,5 
188,5 26,5 
215 28 243 31 274 32 
306 
338,5 32,5 
Bei 1110 bildete sich eine dünne Salzhaut, die bei 113 o st~trker 
wurde; bei 115 o spritzte die eingedampfte kochende Salzmasse. Als 
aus der eintroeknenden Salzmasse nur noch spärlich Wasserdämpfe 
entwichen, konnte einmal die Temperatur 115,3 o beobachtet werden. 
Ein Sinken der Temperatur fand beim Eintrocknen des Salzes nicht 
statt. 
der Siedetemperaturen mit den übrigen Eigenschaften der Salzlösungen. 445 

































0 10 co 125 !
126 10 10 
20 ,, 127i 
30 10 128 
41 11 129 
52 11 11 192,31 130 
63 11 131 
74 11 132 





120 12 136 
132 13 137 
145 13 138 
158 139 
14 
172 15 58,14 140! 
187 15 il4L~ 
'1421 
202 15 143  
217 15 144 
232 16 
~48 40,32 i145! 
265 17 1461 
283 18 147[ 
18 148 
301 18 149 


























































' 158! 1281 
i159 ! 1325 
[ 160~ 1370 










































Es wurde scharf getrocknetes, krystallisirtes Salz angewendet. Meine 
Beobachtungen über den Salzgehalt der Lösungen weichen bei gleichen 
Siedepunkten erheblich von den Angaben L egrand 's  ab. So gibt 
Legrand*)  bei der Siedetemperatur 164 o einen Salzgehalt von 2084 
*) Annal. de Chim. et de phys. 58, 423. P o g g e nd o r f f's Annalen 37, 379- 
3ournal für praktische Chemie 1835. 
F r e s en  ius ,  Zei~schrif~ f. anQlyt. Chemie. XXVI. Jahrg~ng.  30  
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Theilen bei 100 Theilen Wasser an, während ich nur 1558 Theile Salz 
bei 100 Theilen Wasser fand. Offenbar war das von Legrand  ange- 
wendete Salz nicht ganz trocken gewesen. Nehme ich einen Feuchtig- 
keitsgehalt von nur 1~522ofi an~ so enthielten jene 2084 Theile Salz 
31~72 Gewiehtstheile Wasser; werden diese zum Lösungswasser hinzu 
gerechnet, so waren (2084--31,72) 2052,28 Theile Salz in 131,72 Theilen 
Wasser gelöst oder 1558 Theile Salz in 100 Theilen Wasser, was mit 
meinen Beobachtungen übereinstimmt. Dieses Beispiel ze gt recht deut- 
lich, welchen bedeutenden Einfiuss selbst ein geringer Feußhtigkeitsge- 
halt eines Salzes auf die berechneten Verhältnisszahlen des gelösten 
Salzes zu dem Lösungswasser ausübt. » 
Wurde eine genau abgewogene Menge dieses trocknen Salzes mit 
nur wenig Wasser übergossen und zum Siedèn erhitzt, und bei 190 ° 
Siedetemperatur das Thermometer aus der Flüssigkeit gezogen, so rauehte 
die Thermometerkugel; in Beweis~ dass bei dieser Temperatur schon 
die Zersetzung des Salzes beginnt. Bei weiterem Eindampfen entwichen 
mit den Wasserdämpfen geringe 5~engen weisser Nebel (salpetrigsaures 
Ammoniak); bei 240 ° war alles Wasser verdampft und die Salzmenge 
zeigte wieder ihr ursprüngliches Gewicht. Da bis zu dieser Temperatur 
erhebliche Mengen des Salzes noch nicht zersetzt waren, so kann man 
die Temperatur 240 o als die Siedetemperatur des geschmolzenen Salzes 
betrachten. 
Sa lpetersaurer  Ka lk  Ca(N03) ~~-2H~O. 
Das Salz bildete eine geschmolzene Masse von musehlichem Brudh. 
¥on dem angewendeten salpetersauren Kalk zersetzten 5 g genau 
2,67 g wasserfreies kohlensaures Natron. 
sammensetzung Ca (N0~)~ -~- 2 H 2 O. 
Ca(NOa) 2 163,68 82 
2 H 2 0 35,92 18 
199,60 100 




































Gewichtsthefle Salz bei 







Ca (NOB)~ + 






Gewichtstheile Salz bei 





























































































































































Bei 1410 war eine kleine Salzhaut auf der kochenden Lösung zu 
erkennen; bei 146 o stellte sich auf den Blasen der kochenden Lösung 
Salzhautbildung ein, diese Haut vermehrte sich beim weiteren Eindampfen 
der Lösung. Bei 150,5 o war die Lösung durch ausgeschiedenes Salz 
trübe. Die Temperatur 151 o behielt die Lösung lange Zeit bei, bis sie 
eine dicke, steife Salzmasse geworden war, die nur noch wenig Wasser- 
dämpfe abgab. Die vorMndene Feuchtigkeit wurde energisch zurück- 
gehalten. Wurde diese breiige Masse in eine Porzellanschale gegossen, 
30* 
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so erstarrte sie beim Erkalten zu einer-festen Masse mit strahligem 
Gefüge und hatte wieder die Zusämmsensetzung Ca (N0a) 2 ~- 2 H 2 0. Aus 
der wässrigen Lösung schiesst das Salz in Verbindung mit 4 Moleeülen 
Wasser an Ca (N0~)e -~ 4 I-I~ 0. (Gin e l in  B. II., Seite 197.) 
Sa lpetersaurer  S t ront ian  8r(NOa) 2 
(Moleculargewicht 210,98). 
Es wurde krystallisirtes, wasserfreies Salz angewendet. Setzt man 
eine verdünnte Lösung der Kälte aus, so krystallisirt Sr (N0a) 2 -~- 5 H. 2 0. 
(Gmel in  B. II., Seite 166.) 
Gewichtstheile 
Siedetemperatur Salz bei 100 Theilen 






























Eine bei 700 bis 80 ° gesättigte Lösung von salpetersaurem Stron- 
tian schied beim Erwärmen bis 90 o einige kleine Krystalle auf der Ober- 
fläche ans, deren Menge bei 1000 zunahm. Also auch salpetersaurer 
Strontian hat sein Löslichkeitsmaximum in geringem Maasse unterhalb 
des Siedepunktes. Bei 106,30 zeigten sieh Salzhüutchen auf den Blasen 
der kochenden Lösung und bei 106,40 trübte sieh die Lösung von aus- 
geschiedenem Krystallmebl. Der Siedepunkt stieg noch bis 107 °, welche 
Temperatur die trübe Lösung beim Eindampfen lange Zeit beibehielt. 
Vor dem völligen Eintrocknen der Salzmasse, als nur noch 9 oft Wasser 
zugegen waren, sank das Thermometer plötzlich auf 1050 C. 
der Siedetemperaturen mit den übrigen Eigensehaßen d r SalzlSsungen. 449 
Sa lpetersaurer  Bary t  Ba(NOa), ~ (Mo leeu largewicht  260,58). 
Gewichtstheile 
Siedetemperatur Salz bei 100 Theilen 
o C. Wasser. 
_. Differenz 
100 0 12,0 100,5 . 1~,5 
101 26 13,5 
101,1 . 27,5 
Wenn beim Eindampfen der Lösung die Temperatur 101,1° beträgt, 
scheiden sich auf der Oberfläche der kochenden Lösung kleine Krystalle 
aus. Bei 101,2 ° stösst die kochende Flüssigkeit und auf dem Boden 
des Gefässes ind kleine Krystalle fühlbar. Die Lösung erreicht beim 
weiteren Eindampfen und bei fernerer Ausscheidung von Salz noch die 
Temperatur 101,5% welche die kochende Flüssigkeit lange Zeit beibe- 
hielt. Ein Sinken der Temperatur konnte beim Eindampfen bis beinahe 
zur Troekenheit nicht beobachtet werden. 




Salz bei 100 Theilen 
Wasser .  
Differenz 
i00 • • : 0 
11 100,5 1 l 
15 101 26 18 101,5 44 21 10~ 65 22 102,5 87 
24 103 111 26 103,5 137 
Die höchste Temperatur betrug in emaillirtem Eisengefäss 103,5 °. 
Zur Bildung einer Sahhaut kam es nicht, weil das ausgesehiedene Salz 
sofort zu Boden fiel. Diese Temperatur 103,5 o behielt die Lösung beim 
Kochen lange Zeit bei, selbst als sich schon viel Salz ausgeschieden hatte 
und die Masse einen steifen Krystallbrei bildete. 
In Glasgefässen betrug die höchste Temperatur 104,1 °. Beim Her- 
ausfallen von schon sehr viel Salz war das Thermometer um 0,4 o ge- 
sunken und zeigte 103,7 °. 
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Ch lorsaures  Ka l i  KC103 (~o lecu largewicht  122~29). 
Gewichtstheile 
Siedetemperatur Salz bei 100 Theilen 























Eine Salzhaut bildete sich auf der' kochenden Lösung nur, wenn 
durch Daraufblasen Abkühlung hervorgebracht wurde. Beim Eindampfen 
erreichte die Lösung die Temperatur 104,4°; beim weiteren Eindampfen 
sank das Thermometer. Bei 104,10 hatte sich schon viel Salz ausge- 
schieden , bei 103~6 ° bildete die Masse einen dicken Brei und spritzte, 
bei 103 o näherte sich die Masse der Troekenheit, weshalb der Versuch 
unterbrochen wurde. 
Gewöhn l i ches  phosphorsaures  ~at ron  H~a~PO~-4-12H~O. 
HNa~ POt 141~78 39,68 100 65,78 
12H 20 215,52 60,32 152,01 100 
357,30 100 252,01 165778 
Gewichtstheile Gewieh~stheile 
Siedetemperatur wasserfreies Salz bei krystallisirtes Salz 
100 Theilen Wasser. bei 100 Theilen 
o C. H l~a~ P 04 Wasser. 
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Das Salz schmilzt vollständig in seinem Krystallwasser. 
Der Siedepunkt des geschmolzenen krystallisirten phosphorsauren 
Natrons (HNa2PO ~ ~ 12H 2 0) ist 103,85 °. 
Bei 106,4 ° erschienen auf der Oberfläche der Blasen der kochen- 
den Flüssigkeit schwach trübe Ausscheidungen von Salz und auf dem 
Boden des Gefässes konnte man mit einem Glasstab geringe Mengen 
von sandartigem, wasserfreiem Salz fühlen. Bei weiterem Eindampfen 
wurde die Flüssigkeit rüb und das Thermometer stieg bis 106,8 ° selbst 
bis 106,9 °. Die Temperatur 106,80 behielt das Thermometer lange 
Zeit bei, während sich grosse Mengen wasserfreien Salses ausschieden; 
dann aber sank die Temperatur der hoch aufwallenden Lösung. Bei 
106 o spritzte der dünne Salzbrei und von da ab sank die Temperatur 
schneller, nach und nach bis 102 °, selbst bis 101,5 °, bis die Masse ganz 
eintrocknete und das Thermometer wieder stieg. 
Pyrophosphorsaures  Nat ron  Na~Pe07-t- 10HeO. 
iNa¢P 2 07 265,60 59,66 100 147,88 
10H 2 O 179,60 40,34 67,62 100 
445,20 100 167,62 2~7,88 
Das pyropbosphorsam'e Natron gehört zu denjenigen Salzen, welche 
ihr Löslichkeitsmaximum unterhalb 100 o haben. Eine in der Wärme 
gesättigte Lösung trübt sich beim Kochen und scheidet Salz aus. Das 
Löslichkeitsmaximum liegt zwischen 60 o und 80 °, denn oberhalb und 
unterhalb dieser Temperatur findet Salzausscheidung aus der klaren con- 
centrirten Lösung statt. 
Eine concentrirte Lösung des pyrophosphorsauren Natrons kocht bei 
101,25 ° und enthält bei dieser Temperatm" auf 100 Theile Wasser 
102 Theile krystallisirtes Salz gelöst. 
Borax" :N%B¢O 7-~ 10H 2 O. 
Na 2B~07 201,70 52,90 100 112,30 
10 tt 2 0 179,60 47,10 89,04 10(~ 
381,30 100 189,04 212,30 
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Siede~emperatur 
eC. 
Gewichtsthcile Gewichtsthefle . . . . . .  
• ~ ]- . • . . . . .  / ~ewlchrsl~nelie wasserrrmer Dorax IKrysmmslr~er Dorax/ ..~ 
Na B ~ ~0 kr b wasser  
Wasser Wasser y r ax 














































Bei 1030 bildete sieh ein Salzhäutchen, die Lösung enthielt dann 
auf 100 Tlmile Wasser 254,2 Theile krystallisirten Borax oder auf 
100 Theile Wasser 61,2 Theile walserfreien Borax. Der Borax schied 
sich bei weiterem Eindampfen der Lösung in Form kleiner Krystalle 
aus ; bei 104,30 spritzte die eintrocknende Masse, das Thermometer sank 
bis 103,5 °, stieg aber sehr bald wieder in der erhärtenden Krystall- 
masse. Bei 104,60 ist alles zugefügte Wasser verdampft und die Kry- 
stallmassé zeigt wieder das Gewicht vom angewendeten krystallisirten 
Borax. Bei 110 o war die Häifte des Krystallwassers verdampft. Der 
Versuch wurde nicht bis zum Schmelzen des wasserfreien Borax fortgesetzt. 
We insaures  Nat ron  NasCCH~O G-4- 2HeO. 
NaeC4H¢O G 193,62 84,35 100 539,03 
2 HeO 35,92 15,65 18,55 100 
229,54 1Õ0 118,55 639,03 
Gewichtstheile Gewiehtsiheile 
Siedetemperatur krystallisirtes Salz wasserfreies Salz bei 

































der Siedetemperaturen mit den übrigen Eigenschaften der Salzlösungen. 453 
Bei 106,70 C. bildete sich eine Salzhaut auf den Blasen der kochen- 
den Lösung. Bei 108,40 wurde dieFlüssigkeit  milchig trübe von aus- 
gesehiedenem Salz. Beim weiteren Eindampfen spritzte der Salzbrei; 
ein nennenswerthes Sinken des Thermometers konnte nicht beobachtet 
werden. 
Das weinsaure l'~atron verliert im Luftbad sein Krystallwasser 
(15,65oB) vollständig bei der Temperatur von 150 °. Höhere Tempe- 
ratur ist zu vermeiden. 
Neut ra les  we insaures  Ka l i  K~C¢H~Osq- 1/2H20. 
KeC~H40~ 225,72 96,17 100 2513,58 
1/e H~ 0 8,98. 3,83 3,98 100 
234,70 100 103,98 2613,58 
Gewichtstheile 
Siedetemperatur krystallisirtes Salz Gewichtstheile 
oC. , bei 100 Theilen wasserfreies Salz bei 
[ Wasser. 100 Theilen Wasser 
Differenz 
I 
100  ' 0 • ° I . 














































Schon bei 112,50 bildeten sich zarte Häutchen auf den Blasen der 
kochenden Lösung; bei 1130 war die Sälzhaut deutlicher; bei 115,50 
trübte sich die Lösung von ausgeschiedenem Salz, bei 115,60 spritzte 
der steife, krystallinische Brei und das Thermometer sank auffallend 
schnell bis 112 o .herab. Das Salz war angebrannt und entwickelte 
brenzlichen Geruch. 
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Setzt man die Krystalle des weinsauren Kalis (K~ C~ H~O 6 -~- ~/e H~ O) 
während 24 Stunden einer Temperatur von 1550 C. im Luftbad aus, so 
verlieren sie 8,98% Wasser, die Krystalle behalten ihre Form bei, 
werden aber milchig und trübe. Bei höherer Temperatur bräunen sie 
sich und erleiden Zersetzung. 
Tar tarus  nat ronatus  BTaKC, H¢06 q--4H~O. 
~NaKC¢H¢06 209~67 74»48 100 291,86 
4 H~O 71,84 25,52 34~26 100 
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Tartarus natronatus chmilzt im eigenen Krystallwasser; der Siede- 
punkt des geschmolzenen Salzes liegt bei 115,6°C. Bei weite#ere Ein- 
dampfen und grösserer Concentration wird die Flüssigkeit dick und gleicht: 
bei etwa 135 o einem fadenziehenden Syrup; noch/höher erhitzt schmilzt 
die glasartige Masse. Bei ungefähr 153 o war schwacher empyreuma- 
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tischer Geruch bemerkbar, die 5fasse schäumte auf und fing an sich zu 
bräunen, der Versuch musste desbalb unterbrochen werden. Aus der 
graphischen Aufzeichnung der gefundenen Siedepunkte rgibt sich, dass 
der Sehmelzpunkt des wasserfreien Salzes ungefähr bei 1650 liegt. 
Ess igsaures  Nat ron  iNaC.2H~O. 2 ~ 3H20. 
NaC~ H~ 02 81,85 60,30 100 151,91 
3H 20 53,88 39,70 65,84 100 
135,73 100 165,84 251,91 
oc. 
@ewichtstheile 
Salz bei 100 Theilen Wasser. 
Wasserfreies Kryst~llisirtes 
Salz I Salz 




Salz bei 100 Theilen Wasser. 
Wasserfreies Krystallisirtes 
Salz I Salz 

















8,5 14,9 8,5 7,5 
16 7,5 30 
23,5 46,1 7 
30,5 6 62,5 
36,5 6 79,7 
42,5 6 97,9 
48,5 5,5 118,1 
54 139 
60 6 164,4 
6 194 66 6 
72 227,4 
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Es wurde lufttroekenes, krystallisirtes Salz angewendet. Bei 123,50 
zeigte sich ein schwaches Beginnen zur Salzhautbildung auf der kochen- 
den Lösung, aber schon bei 124 o war die Salzhaut sehr stark und bei 
125 o bildete die Masse einen zarten, festen Krystallbrei. Das Thermo- 
meter stieg noch bis 125,2 o , behielt diesen Stand nur kurze Zeit und 
sank dann bis 123 °. Es entwichen nur noch wenigWasserdämpfe und 
das Thermometer kam während des Entweichens der letzten Wasser- 
dämpfe wieder in's steigen. Die letzten 2 Moleeüle Krystallwasser ver- 
liert also das Salz erst bei höherer Hitze. 
NaC sH~O 2 81,85 227,8 
2H 20 * 35,93 100 
117,78 327,8 
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bei 100 Theilen 
Wasser 
D]ffer enz 0 C. 
Gewiehtstheile 
Salz 
KC2 Hg O~ 







KC~ Hg O~ 



















































































































































Bei 1580 fing sich die ~Neigung zur Salzhautbildung auf der kochen- 
den Lösung zu zeigen an; die Oberfläche der Salzlösung erstarrte sofort 
zu einer Kruste, sobald das Feuer entfernt wurde; bei 1600 war auf 
der kochenden Flüssigkeit deutlich eine Salzhaut sichtbar. Je concen- 
trirter die Lösung wurde, um so mehr entwickelten sich saure Dämpfe 
und selbst verdünnte Lösungen von essigsaurem Kali können bei der 
Siedehitze nicht neutral erhalten werden; die kochenden Lösungen rea- 
ùgiren immer alkalisch. 
der Siedetempera~uren mit den übrigen Eigenschaften der Salzlösungen. 457 
Ble izuckër  Pb (C2Ha 0.2)2 @ 3 H~ O. 
Pb(C.2Ha0e) 2 324,12 85,75 100 601,56 
3H 20 53,88 14,25 16~62 100 

















aewiehts-[ Oewichts- aewich~s-i[ 
theile L ~heile theile i/ 
krysta l l i -  ! wasser- Wasser I 
sirtes Sa lz f re ies  Salzlbei 100 Thei-] 
bei 100 rhei-bei 100 Thei- len wasser- ! 
lenWasser I lenWasser I freiem Salz l 
Di f fe -  J D i f fe -  / DJ f f~-t l l  0 C 













0 35 43,3 35 
62,7 44 
78 79 46 
125 94 46 
171 46,5 
119 217,5 47,5 
155 265 50 
219 315 
276 365 50 























¢heile W a s s e r 
w a s s e r- Lbei 100 Thei- 
freies Salz i len wasser- 
bei 100 Thei-[ il'eiern Salz 
len Wasser Diffe- 
- I . renz  
666,6 15 2,9 
793,7 12,6 2,4 
926 10,8 1,8 
1064 9,4 1,4 
1220 8,2 1,2 
1370 7,3 0,9 
1538,3 6,5 0,8 
1724,1 5,8 0,7 
1904,8 5,25 0,55 
2127,6 4,7 0,55 
2353 4,25 0,40 
2631,6 3,8 0,45 
2941 3,4 0,4 
3226 3,1 0,3 
6060,6 1,65 1,45 
18181,4 0,55 !,10 
o~ 0 
Um die Siedepunkte der höheren Concentrationsgrade und nament- 
lich auch des gesehmolzenen krystallisirten Bleizuckers, sowie des ge- 
sehmolzenen wasserfreien Bleizuckers zu bestimmen, wurde die Tara des 
erwähnten Bechers von emaillirtem Eisenblech sammt dem Weissblech- 
deckel notirt und genau 400 g krystallisirter Bleizucker eingewogen. 
Es wurden ungefähr 25 cc destillirtes Wasser hinzugefügt, der Bleizucker 
geschmolzen und die Lösung zum Sieden erhitzt. Von Zeit zu Zeit 
wurden die Siedetemperaturen und das Gewicht ermittelt und festgestellt, 
dass bei der Siedetemperatur 106,40 das Gewicht des Bleizuekers genau 
400 g betrug. Beim weiteren Eindampfen entwickelten sich schwach 
saure Dämpfe von Essigsäure. Wiederholte Notirungen der Siedetempe- 
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ratur und des Gewichtes wurden beim weiteren Eindampfen vorgenommen. 
Bei 120,3 ° bildete sich ziemlich plötzlich eine .Salzhaut, die ~1asse 
schäumte auf und bildete eine zarte, blättrige Salzmasse, die nur wenig 
Wasserdampf mehr abgab. Beim Umrühren und weiteren Erhitzen kam 
die 5iasse wieder in Fluss. Die Temperatur stieg von hier ab ziemlich 
schnell, aber es fand auch Zersetzung des ruhig schmelzenden, wasser- 
freien Salzes statt. Anfangs entwieh Essigsäure, später Aceton und 
Kohlensäure bis eine kohlige Masse zurückblieb, die beim Erhitzen an 
der Luft ein mennigrothes Bleioxyd gab. 
Koh lensäures  Nat ron  Na,2CO3+10H20. 
bTa 2C0» 105,83 37,08 100 58,92 
10H, 20 179~60 62,92 169,71 100 






























~'a~C08 q- 10 H20 
Differenz 
Bei 104,10 fing sich ein Salzhäutchen auf den wallenden Blasen 
der kochenden Flüssigkeit zu bilden an. Die höchste Temperatur, welche 
die kochende Lösung erreichte, war 105 o . Diese Temperatur behielt 
die Flüssigkeit sehr lange Zeit bei, selbst als sich schon viel Salz aus- 
geschieden hatte. Von da ab sank die Temperatur cler kochenden Lö- 
sung in dem Maasse, als Salz ausfiel, und erreichte endlich 102 °, ein 














der Siedetemperaturen mit den übrigen Eigenschaften der Salz]ösnngen. 459 
Koh lensaures  Ka l i  K2CO3-[-2H~0 und 2K2COa~-3H~O.  
K~C0 a 137,93 79,34 100 383,99 
2tte 0 35,92 20:66 26»04 100 
173,85 100 126,04 483,99 
2K~ C0~ 275~86 83,66 100 512,00 
3 H~O 53,88 16,34 19,53 100 








100 I 0 
101'~ 11,5 11 
1021 29,5 11 
9 
103 ! 32 l 8 104 40 
105 i 47,5 7 
7 1.06 54,5 
6 107 61 
108 67 6 
6 
109 73 
110 78,5 5, 

















55 8 13,8 
12,5 
68 3 19,2 
80 5 
91 5 11 
025 11 
13 5 11 
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10 8 8,8 
8,8 
.19 6 8,8 
28 4 






ùcD O CD 
CD ~ 
O C. D i2 -  
renz 
118 117,5 
119 122,5 5 
1~.o lyó  ó 
121 lo2,5 5 
5 
122 137,5 5 
123 149,5 5 
124 ] 147,5 5 
125 ~ 152,5 5,5 
126 j 158 5,5 
127 163,5 6 
128 169,5 6 
129 175,5 6 
130 181,5 6 
131 187,5 6 
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339 21 










CD ~ ~ ¢2 ù-~~o~ 
-4~ " ¢" ~~ cD 






















Es wurde scharf getrocknetes, wasserfreies kohlensaures Kati in ab- 
gewogenen Mengen zu den Lösungen verwendet. Auf der kochenden 
L(~sung von kohlensaurem Kali bildete sich bei 126 ° ein dünnes Salz- 
häutchen, bei 1320 erschienen Salzhäutchen auf den Blasen der kochen- 
den Lösung, welche sich bei 1340 wesentlich verstärkten. Bei 135,7 o 
verdiekte sich die Lösung zu einem Brei, das Thermometer sank hierauf 
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bis 13~,~ °, behielt diesen Stand einige Zeit bei und stieg allmählich 
bis 13~,9 °. Diesen letzteren Stand behielt das Thermometer ganz auf- 
fallend lange bei, während kaum noch ein Entweichen von Wasserdampf 
sichtbar war. Die eingedampfte Masse enthielt auf 100 Gewiehtstheile 
Kg CO 3 21,3 Gewichtstheile Wasser. Das Feuer musste ganz bedeutend 
vermehrt werden, wenn weiterer Wasserverlust eintreten sollte. 
Ueber den Wassergehalt des krystallisirten kohlensauren Kalis habe 
ich mich schon bei früherer Gelegenheit ausgesprochen (Chemische In- 
dustrie 1886, ~No. 8). 
Wurde eine Lösung, die bei 120 o C. siedet, über Nacht zum Krys- 
tallisiren hingestellt, so schossen zollgrosse, tafelförmige und zugespitzte 
Krystalle an. Sie wurden nach dem Abtropfen der Mutterlauge so lange 
zwischen erneuerten Lagen von Fliesspapier getroeknet, bis sie an das 
Papier keine merkliche Feuchtigkeit mehr abgaben. Die Mutterlauge 
hatte bei 25 o C. das speeifische Gewicht 1,56. 
Der Glühverlust des so getrockneten Salzes betrug 22,23 oft.. Das 
krystallisirte Salz konnte aber durch mehrt~giges Troeknen zwischen 
Fliessp~pier bei einer Temperatur von 60 o bis 70 o C. ganz trocken er- 
halten werden. Ein Theil der Krystalle fing schon an zu verwittern. 
Es wurden helle, nicht verwitterte Krystalle ausgelesen. Der Glühver- 
lust bei diesen scharf getrockneten, icht verwitterten Krystallen betrug 
18,79~. Die Krystallform bietet also beim kohlensauren Kali keine 
Garantie für eine constante Zusammensetzung, da die Krystalle einen 
Theil des Wassergehaltes abgeben können, ohne ihr äusseres Ansehe n
zu ver~ ndern. 
Nach Berze l ius  (dessen Lehrbuch III., Seite 152) enthalten die 
Krystalle 20,4~7 oft oder 2 Molecüle Krystallwasser und die Mutterlauge 
hat (kalt gewogen) das speeifisehe Gewicht 1,62. 
Meine Resultate stimmen mithin genügend mit den Angaben von 
Berze l ius  überein. Das speeifische Gewicht der Krystalle KgC0»-~- 
2H~ 0 bestimmte ich zu 2,043 (Wasser von 4o~ 1). 
Nach der Formel Kg CO» -~- 2 tig 0 ist der Wassergehalt 20,66 oft, 
nach der Formel 2 Kg CO~-~- 3 Hg 0 ist der Wassergehal~ 16,3~ oft. 
Ich kann den Ansiehten Derjenigen nicht beistimmen, welche an- 
nehmen, dass das unter normalen Verhältnissen krystallisirte kohlensaure 
Kali der Formel 2 Kg CO 3 -~- 3 Hg 0 entspreche.*) 
*) Gmel in-Krau~, Handbuch der Chemie, G. Auflage, B. II., 8. 23. 
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Um dieses letztgenannte Salz zu erhalten, dampfte ich eine kochende 
Lösung bis zum Siedepunkt 1260 ein und stellte diese eoneentrirte Lö- 
sung in einer wohlverschlossenen Flasche bei einer Temperatur von 500 
bis 60 o C. zur langsamen Krystallisation hin. Selbst bei dieser hohen 
Temperatur sêhossen hasselnussgrosse, wohl ausgebildete Krystalle von 
K2C03@2H20 an. Die Nntterlauge hatte, bei 40 o C. gewogen, das 
specifisehe Gewicht 1,615. Beim Erkalten krystallisirten aus dieser 
Nutterlauge wiederum Krystalle von K 2 C03@2 tt~ 0 und die ){utter- 
lauge hatte dann das specifische Gewicht 1,58. 
Ich will durchaus nicht die Existenz eines Salzes 2 K~ C03 @ 3 tI 2 0 
in Zweifel ziehen, aber ich muss bekennen, dass es mir bis jetzt nicht 
möglich war dieses Salz aus reinen Laugen zu erhalten. S t~tdeler*)  
selbst gibt an, dass man diese Krystalle namentlich nach Zusatz von 
Aetzkali zum kohlensauren Kali erhält und bestreitet die Existenz eines 
Salzes K~ CO3 @ 2 tI~ O. 
Wurde eine Lösung von reinem kohlensaurem Kali bis zum Siede- 
punkt 11~1 ° C. abgedampft und zur Krystallisation hingestellt, so schossen 
selbst beim Erka]ten bis 15°C. keine Krystalle an; aber bei einer 
Temperatur von 10 ° C. erhielt ich ein Krystallconglomerat, welches, von 
der Mutterlauge getrennt, sich vollkommen bei 50 o bis 60 o trocknen liess. 
Die Mutterlauge hatte das specifische Gewicht 1,4~75. 
Die scharf getroekneten Krystalle verloren beim Glühen 31,1OB 
Krystallwasser. Das kohlensaure Kali hatte also die Zusammensetzung 
K, CO 3 @ 4=H~ O. (Die Theorie erfordert 3~,22 o B.) Dieses Salz ist in 
verschlossenen Gefässen durchaus luftbeständig, wenn das Salz von der 
Mutterlauge befreit und scharf getrocknet ist. Das specifische Gewicht 
dieses Salzes fand ich zu 1,997 (Wasser von 4 o C. ~ 1). 
Ich bezweifle nicht, dass man aus verdünnteren Lösungen in der 
Frostkälte Krystalle mit noch höherem Krystallwassergehalt erhalten wird. 
Aetznat ron .  
Das  angewendete Aetznatron war  aus der chemischen Fabr ik  von 
H. T r o m m s d o r ff in Erfurt bezogen. Es  bildete eine weisse l~[asse 
von blättrigen, ausgebildeten Krystallen, die sieh vo l l kommen trocken 
anfühlte, aber an der Luft schnell Feuchtigkeit anzog. Das  Aetznatron 
war  frei von Chlorverbindungen, frei von schwefelsauren Salzen und  gab 
*) L iebig's  Annalen 183, 371. 
F r e s e n lu  s ,  Zei~sehrif~ f. ana ly t .  Chemie.  XXVL  Jahrgang.  31 
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selbst mit Kalkwasser nur geringe Trübung. 5g dieses krystallisirten 
Aetznatrons erforderten 111,2 cc  ]qormalkleesäure (63 g im Liter) zur 
Sättigung, entsprechend (111,2 X 0,040) ~--- 4,448 y oder 88,96 OB I~'a- 
tronhydrat. - -  Das krystallisirte Aetznatron hatte demnach die Zuam- 
mensetzung nach der Formel R~a 20 q- 11/3 H 2 0 oder 2 ~Xa~ 0 -~ 3 H 2 0 ; 
oder (Na OH)4 q- H 20. 
Wurden 300g von diesem krystallisirten Aetznatron mit wenig 
Wasser geschmolzen und erhitzt, so stieg das Thermometer bis 3020 ,
bei welcher Temperatur der Quecksilberfaden dann urplötzlich in die 
Höhe schnellte, so dass das Feuer sofort entfernt werden musste. Mach 
einigen Minuten der Abkühlung wiederholte sich dieser Vorgang. In der 
steifen Masse werden nicht alle Theile gleichmässig erhitzt sein. Das 
plötzliche Aufschnellen des Quecksilberfadens fand statt bei 303 °, dann 
bei 305 °, dann bei 310 °. Offenbar hing dieses urplötzliche Steigen des 
Thermometers mit der Abgabe der letzten Spuren Feuchtigkeiß zusammen. 
Die ruhig schmelzende :~Iasse wurde noch einige Zeit über Feuer stehen 
gelassen und zeigte dann das G~wicht 267 g oder 89 o B von dem ur- 
sprünglich angewendeten Gewichte des krystallisirten Aetznatrons. Auch 
dieses Ergebniss zeigt, dass das krystallisirte Aetznatron ach der Formel 
2Nu20 q-3He 0 zusammengesetzt ist, während das geschmolzene Aetz- 
natron der Formel R'a.~ 0 q- tI 2 0 oder l'~a 0 tI entspricht. 
K rys ta l l i s i r tes  Aetznat ron  2~Na2OB3H~O. 
Iqatronhydrat 2 (Nu 2 0 q -H 2 O) 159,80 89,89 
Wasser H 2 0 17,96 11,11 
177,76 100 
•Natron 2Nu 2 0 123,88 69~68 100 230 
Wasser 3 H~ 0 53,88 30,32 43,39 100 
177,76 100 143,39 330 
Iqat ronhydrat  oder  gesehmolzenes  Aetznat ron  
Nu. 2 0 q- H 2 0 oder Na 0 I-I. 
Na 20 61,94 77,52 100 344,88 
H20 17,96 22,48 29 100 
79,90 100 129 444,88 
der 8iedetemperatnren mit dort übrigen Eigensehaßen der Sahlösnngen. 463 
















































































Nat ronhydrat  
Na 0g  
bei 100 Theilen 
Wasser 
0 C. Diffe- 
renz 
210 425,5 50 
215 475,5 50,8! 
220 526,3 
225 583,3 57!  
61,9J 
230 645,2 69,11! 
235 714,3 85,7 
240 800 88,8 
245 888,8 111,2 
250 1000 142,81 
255 1142,8 190,51 
260 1333,3 200,7l 
265 1534 
270 1739,1 205'1i 
261,11 
275 2000 3531 
280 2353 5o41 
285 2857 714,41 
290 3571,4 1079,7] 
295 4651,1 1800,5[ 
300 6401,6 4074,7 i 






























Aetzk~l i .  
Das angewendete geschmolzene Aetzkali war ebenfalls von H. 
T rommsdor f f  in Erfurt bezogen. 
5 g erforderten 66,2 cc Normalkleesäure (63 g im Liter) zur Sätti- 
gung, entsprechend annähernd er Zusammensetzung KOI-I~-H~O 
(66,2 X 0,0562) ~- 3,72 g, das ist 74~,&~ K~O-~H20 
oder (66,2 X 0,0652) ~ 4,316 g, « « 86 ,32~ K20-~-2H20 
oder (66 ,2X0,0742)~4: ,912g,  « « 98,14~ K~O-4-3H20. 
Es ist bekannt, duss in der Kälte aus einer Lösung von Aetzkali 
K 2 0 -4- 5 H 2 0 krystallisirt. 
31" 
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K.~O 94,04 83,90 100 523,61 
H~0 17,96 16,10 19,10 100 
112,00 100 119,10 623,61 
K20 94,04 72,36 100  261,80 K20@H~O 623,60 100 
2H~0 35,92 17,64 38,20 100 Wasser 100 16,04 
129,96  100 138,20 361,80 723,60 116,04 
K20' 94,04 63,57 100 174,55 K20@H~O 311,80 75,'72 
3H20 53,88 36,43 57,29 100 Wasser 100 24,28 
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~ Ka l ihydrat  
xo~ 
B bei 100 Theilen 
.~ Wässer 





173,9 4 ,3 
148,2 2, ,7 
130,3 1 ,9 
117,7 1 ,6 































Wurden 300 g von diesem Aetzkali im Tiegel mit wenig Wasser 
geschmolzen und erhitzt, so stieg das Thermometer unter ¥erdampfung 
99,8 100,2 
106,5 6,7 93,9 
114,05 7,55 87,7 
121,7 7,65 82,2 
129,35 7,65 77,3 
137 7,65 73 
144,8 7,8 69,1 
152,6 7,8 65,5 
160,4 7,8 62,3 
168,2 7,8 59,4 
176,5 8,3 56,6 
185 8,5 54 
193,5 8,5 51,7 













45,2 571,5 52,1 623,6 
47,5 ,3 2 
,2 45,5 
,9 43,5 2 
41,5 2 
1,8 39,7 
,2 38 1,7 
,3 36,5 1,5 
,3 35 1,5 












r 17,5 1,5 
16,04 1,46 
I 
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des Wassers allmählich bis 315°; auch hier fand ungefähr von dieser 
Temperatur ab ein auffallend schnelles Steigen des Thermometers statt, 
welches mit der Abgabe der letzten Antheile Wasser im Zusammenhang 
steht; sicherlich waren in der steifen 5~asse nicht alle Theiie gleich- 
mässig erhitzt und andere Theile mochten eine weit höhere Temperatur 
haben. Der Quecksilberfaden stieg schnell bis an das Ende der Seala 
(360°). Obige 300g hatten 40g Wasser verloren und das Aetzkali 
wog 260 9" Es wird also bei dieser Temperatur K~ 0 @ 2 H~ 0 erhalten~ 
oder 2 K 0 H@ H.~ 0. Ueber Nacht war die Schmelze zu ausgebildeten, 
harten, scharfkantigen KrystalM~ erstarrt. 
Beim weiteren Erhitzen floss die Masse sehliesslieh ruhig wie Oel 
und bildete K~ 0 4- H~ 0 oder K 0 H, weiches beim Erkalten kein krys- 
tallinisches Gefüge el-kennen liess. 
K rys ta l l i s i r te  K leesäure  C.~H~0a@2H~0. 
C~ H~ 04~ 89,78 71,42 100 249:94 
2H~O 35:92 28,58 40~01 100 
125,70 100 140,01 349:94 
c~ 
m 
Di f fe-  
rei lz 










Di t fe -  
re l lz  
~ '~ ~~ ~ 
e~ 





100 I 0 12,9 
101 / 12,9 12,7 
102 25,6 12 
103 37,6 1117 
104 49,3 11,3 
105 60,6 9,9 
106 70,5 





112 125 9 
113 134 9 
114 143 8,7 
115 151,7 
116 160,5 ~,8 
21 61 5 ~, 
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Es wurde krystallisirte Kleesäure angewendet und hieraus der Gehalt 
an wasserfreier Säure in den Lösungen berechnet. Bei 116 o entwickelten 
sich aus der siedenden.Lösung Gasblasen und schwach stechende Dämpfe~ 
die aber bei 130 o zum Niesen und }tusten reizten. Bei 132 o konnte 
reichliche Gasentwickelung, also Zersetzung der Flüssigkeit beobachtet 
werden. Bei 150 o bildete sich plötzlich eine Krystallhaut, die Flüssig- 
keit schäumte auf und nach Entfernung der Flamme erstarrte die Lö- 
sung zu einer schaumigen Nasse. Es ist bekannt, dass zwischen 150 ° 
und 1600 die wasserfreie Kleesäure Cs H.>O~ sublimirt erhalten werden kann. 







• ~ ~» 
-~ ~ °~ 
ù~.~~ 
z~ 02 o~ 
Dif fe-  
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49i 1588 107 
[50! 1690 107 
LOlJ 1802 121 
~52 1923 139 
53 2062 160 
54 2222 187, 
L55 2409,5 1871 
[56 2597 
L58 3077 31o 
[59 3390 383 
[60 3773,6 4811 
[61 4255 623 
[62 4878 836 
t63 5714 952 
[64 6666 1333 
t65 8000 










4 ',5 0,35 
4 , 0,35 
4 5 0,35 
3 5 0,3 
0,3 
3 5 0,3 
3 5 
2 P5 0,3 
2 ;5 0,3 
2 ;5 0,3 
0,3 
2 ~5 0,3 
1 '5 0,25 
1 ;0 
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Um die Siedepunkte der hocheoneentrirten Lösungen der Weinsäure 
zu bestimmen und den Siedepunkt der geschmolzenen krystallisirten Wein- 
säure zu ermitteln, wurden, ähnlich wie beim Tartarus natronatus, beim Blei- 
zucker, bei der Kleesäure und bei der Citronensänre, 400g Weinsäure 
mit etwa 50 cc Wasser übergossen und langsam erwärmt. Es wurden 
wiederholte Wägungen während des Eindampfens vorgenommen. Als das 
Gewicht der eingedampften kochenden Lösung wieder 400 g betrug, war 
der Siedepunkt 170 °. Es ist jedoch hierbei zu bemerken, dass beim 
Eindampfen dieser concentrirten Lösungen theilweise Zersetzung der 
Weinsäure eintrat. Schon ra)ter 1500 war ein schwacher brenzlicher 
Geruch wahrnehmbar und die Flüssigkeit färbte sich weingelb. Beim Siede- 
punkt 1700 war also ein Theil der Säure in Brenzweinsäure umgewandelt. 
K rys ta l l i s i r te  C i t ronensäure  C~Hs0v-t-H~O. 
CsHsO « 191,54 91,43 100 1066,26 
tt 2 0 17,96 8,57 9,38 100 
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208 34,0 i 
242,5 37,5[ 
280 39,5 i 
~i~ ,5 3951 
399 40 i 
44~,4 43,4~ 
45,1: i 
497,5 61 552,5 55 
613,5 71,51 
685 783i 
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{ 130 6250 
1131 10000 
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Bei 1200 fing die kochende Flüssigkeit an sich zu trüben von aus- 
geschiedener (wasserfreier) Säure. Schon bei 150 owarein ganz sehwaeher 
Geruch nach Zersetzungsproducten wahrnehmbar; die Flüssigkeit glich 
einem milchigen, kochenden Syrup. Bei 1600 war der Geruch nach 
Aeeton etwas stärker, bei 1700 war die Flüssigkeit gelblich gefärbt, bei 
1800 bräunlieh. 
IV. Bet rachtungen über  die Krümmungen der  Curven  der 
S iedetemperaturen  bei g le iehmäss ig  waehsendem Con- 
eent ra t ionsgrade  de'r Lösungen.  
Die Zahlenwertbe der vorstehenden Tabellen sind in Tafel.}i und 
III graphisch in ein Curvennetz aufgezeichnet u d zwar in der Weise, 
dass die Siedetemperaturen als Abseissen und die Salzmengen, welche 
in 100 Theilen Wasser gelöst sind, als Ordinaten eingetragen sind. 
Obgleich sieh nun die Curven der Siedepunkte in der mannigfal- 
tigsten Art kreuzen und schneiden, so wird man doch bei näherer Be- 
trachtung manche •esetzmässigkeit aus diesen Aufzeiehnungen heraus- 
lesen können, amentlich wenn man Glieder gleicher Gruppen mit ein- 
ander vergleicht. 
Vor Allem wird es auffallen, dass Sämmtliche Curven der Tafel II 
gegen die A b s c i s s e n a e h s e gekrümmt sind, während sämmtliehe Curven 
der Tafel III gegen die Ord inatenaehse  gekrümmt sind und erst 
im weiteren ¥erlanf bei hoehsiedenden Salzlösungen und bei grösserer 
Coneentration ebenfalls gegen die Abscissenachse. 
Wir finden, dass die Curven d r Siedepunkte aller Salze, welche 
mi t  K rys ta l lwasser  k rys ta l l i s i ren  sich gegen die Abseissen- 
achse krümmen. Diesen Satz finden wir bestätigt bei 
Ca CI 2 + 6 [I~ 0 
SrC12 -4-6H 20 
Mg CI 2 4- 6 He 0 
BaC12 @2HsO 
LiC1 @ 2 H~ 0 
Ca (N03) 2 q- 2 It. 2 0 
Ca (N0~) 2 q- 4 It~ 0 
Sr(NOa) 2 q -5H 20 
Na C 2 H 3 0~q- 3 H s 0 
(essigsaures Natron) 
Pb (C 2H 3 02) s@ 3 H sO 
(Bleizucker) 
K 2 C~ }i~ 0~ + 1/~ H~ 0 
(weinsaures Kali) 
Na 2 C~ }I~ 06 @ 2 H~ 0 
(weinsaures Natron) 
MgSO~ @ 7 H 2 0 
.ZnSO~ @7}I  sO 
FeSO 4 @7I-120 
MnSO 4 q-4H~O 
Na 2 S s 0 a @ 5 I-I s 0 
Na 2 CO 3 q- 10 H.~ 0 
Na.~ SO 4 @10H~O 
A1 K (S04) 2 @ 12 H~ 0 
Na~ B 407 @- 10 }i~ 0 
Na~HPO~@ 12 H 20
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Na K C~ H~ O~ @ 4 H~ 0 
(Tartarus natronatus) 
Ferner bei 
C. 2 II~ O~ @ 2 Il 2 0 
(krystallisirte Kleesäare) 
C 6 H s O« -4- H2 0 
(krystallisirte Citroneu- 
sänre) 
Ausnahmen von dieser Regel finden statt beim Kupfervitriol Cu S0¢-4- 
5HsO, dessen Curve der Siedepunkte sich gegen die Ordinatenaehse 
krümmt, indess würde auch diese Curve sich gegen die Abscissenaehse 
krümmen, wenn wir berechtigt wären, wie bei den übrigen Vitriolen 
7 Noleeüle Wasser in Rechnung zu ziehen. (Die Curve ist nicht ein- 
gezeichnet.) 
Eine fernere Ausnahme findet statt beim kohlensauren Kali 
K 2 CO:~ @ 2 It~O (Tafel II). Die Curve der Siedepunkte krümmt sich 
ebenfalls gegen die Ordinatenaehse und erst später gegen die Abscissen- 
achse. Wir werden sehen, dass die Curve sich also ganz so verhält 
wie die Curven der krystallwasserhaltenden Salze in ihrem wasserfreien 
Zustande. Dieses Verhalten lässt sich beim krystallisirten kohlensauren 
Kali erklären durch das feste Zurückhalten seines Krystallwassergehaltes 
und durch den nachgewiesenen Umstand, dass K~CO:3 mit mehr als zwei 
Noleeülen Wasser krystallisiren kann. 
Wir finden ferner, dass die Curven der Siedepunkte der Lösungen 
aller solcher Salze, welche ohne Krys ta l lwasser  k rys ta l l i s i ren ,  
sieh ebenfalls gegen die Abseissenaehse krümmen. (Taf. !I.) 
Wir finden dies bestätigt bei 
Na NOa 
K NOj 
Nil 4 NOö 
Ba (NOa) ~ 
Pb (NOö) ~ 
K C10~ 
K2 S04 
K Ce H 30~ 
(essigsaures Kali) 
es sehliesst sich diesem Verhalten 
an die wasserfreie krystallisirte Wein- 
säure C~ It~ O s. 
Ausnahmen von dieser Regel finden statt bei NH 4 C1 ; K C1 ; Na C1 ; 
X J  (Tafel III); auch bei (NH4)2SO 4 (Tafel II). Die Haloidsalze der 
genannten Alkalien verhalten sieh wie die mit Krystallwasser krystalli- 
sirenden Salze in ihrem wasserfreien Zustande und sehliessen sich also 
dem wasserfreien Chlorealeium, Chlorstrontium, Chlorbaryum und Chlor- 
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lithium an. Wir haben uns hierbei zu erinnern , dass wenigstens das- 
Chlornatrium in der Frostkälte mit Krystallwasser krystallisirt. Diese 
Krystalle haben die Zusammensetzung Na Cl-~- 2 H 2 O. 
Wir finden ferner, dass die Curven der Siedepunkte aller Salze 
welche mit Krystallwasser krystallisiren, sich sehr abweichend verhalten, 
wenn wir nicht in Betracht ziehen, wie viel krystallisirtes Salz, sondern 
wie viel wasser f re ies  Salz in 100 Theilen Wasser gelöst ist. Als- 
dann krümmen sich die Curven anfangs gegen die Ordinatenachse, in
ihrem späteren Verlauf bei leicht löslichen, hoch siedenden Flüssigkeiten 
gegen die Abscisseuachse. 
In dieser Beziehung erscheint sehr beIehrend die Betrachtung der 
Siedeeurve der Lösungen von wasserfreiem Chlorcalcium (Tafel III). 
Legen wir ein gerades Lineal an bei dem Siedepunkt 100 °, also 
bei dem Siedepunkt des reinen Wassers, und führen wir das Lineal bis 
an die Chlorcalciumcurve heran, so tangirt die gerade Linie die Chlor- 
caleiumcurve bei 130,~ °, bei welcher Temperatur eine Lösung siedet, 
die auf 100 Theile Wasser 102,67 Theile wasserfreies Chlorcalcium ent- 
hält, oder mit anderen Worten, bei welcher Temperatur das geschmolzene 
krystallisirte Chlorcalcium (Ca C12 -~- 6 I~ 2 O) siedet. 
Bei den Siedepunkten der Chlorlithiumlösungen (Taf. III) berührt unter 
gleichen Umständen die Tangente die Siedecurve bei 140 °, während das 
geschmolzene krystallisirte Chlorlithium (Li C1 -~- 2 H 2 O) bei 158.5 o siedet. 
Bei der Siedecurve des essigsauren Natrons (Taf. I[I) findet diese Be- 
rührung der Tangente schon bei 1120 statt, während das geschmolzene 
krystMlisirte Salz Na C~ H 3 02 @ 3 H 2 0 erst bei 120 ° siedet. 
Bei der Siedecurve des salpetersauren Kalkes (Taf. III) berührt die Tan- 
gente die Curve bei 131 ° C., während .das geschmolzene krystallisirte Salz 
Ca(N03) 2 -j-2 H 2 0 bei 1520 siedet. Aber das geschmolzene krystallisirte 
Ca (NO3) 2 -~- 4 H~ 0 enth~lt auf 100 Theile Wasser 227,84 Theile wasser- 
freien sMpetersauren KMk; eine solche Lösung siedet schon bei 128,7 °. 
Bei der Siedecurve von unterschwefligsaurem Natron (Taf. III) 
findet die Tangentenberührung bei 1130 statt, während das geschmolzenè 
krystalIisirte Salz Na.~ S~ O» -J- 5 H 2 0 bei 117 o siedet. 
Bei-anderen Siedecurven, wie zum Beispiel bei denen des Chlor- 
magnesiums, Chlorstrontiums und salpetersauren Strontians (Taf. III) er- 
reichen die Curven überhaupt nicht die Krümmung nach der Abscissen- 
achse, weil die mit Krystallwasser k ystallisirenden Salze nicht in ihrem 
Krystallwasser zu schmelzen vermögen. 
Namentlich die Curven der schwerlöslichen schwefelsauren und phos- 
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phorsauren Salze zeigen in ihrem kurzen Lauf nur die Krümmung nach 
der Ordinatenaehse, wenn wir in Betracht ziehen, wie viel wasserfreies 
Salz (nicht krystallwasserhaltendes Salz) in 100 Theilen Wasser gelöst 
sind; während die Siedepunkte der Lösungen von Salzen mit orga- 
nischen Säuren, wie Tartarus natronatus und Bleizucker, nur ganz im Be- 
ginn eine geringe Krümmung gegen die Ordinatenachse zeigen und der 
ganze übrige Verlauf sieh gegen die Abseissenaehse krümmt ; ebenso ver- 
hält sieh die wasserfreie Kleesäure und die wasserfreie Citronensäure. 
Diese Beobachtungen berechtigen zu dem Schluss, dass wir in den 
siedenden Salzlösungen so lange K r y s t a 11 w a s s e r e h e m i s c h g e b u n- 
d e n m i t d e n S a 1 z m o 1 e e ü 1 e n anzunehmen haben, als die Krümmung 
der Siedecurve sieh gegen die Ordinatenaehse richtet, dass wir aber neben 
dem gesehmolzenen krystallwasserhaltenden Salz w a s s e r f  ei  e s Salz 
in den Lösungen anzunehmen haben, sobald die Krümmung gegen die 
Abseissenaehse beginnt. Ich erlaube mir in dieser Beziehung nochmals 
an das Verhalten der Chlorealeiumeurve zu erinnern, weil dieses leicht 
lösliche und in seinen Lösungen hoch siedende Salz in hervorragender 
Weise Gelegenheit zur Beurtheilung der Verhältnisse bietet. 
Dieser Beugungspunkt in der Siedepunktseurve hat darin seinen 
Grund, dass wir bei dieser Betrachtungsweise st ts wechselnde, und zwar 
abnehmende Mengen L ö s u n g s w a s s e r bei den. vorhandenen Mengen 








theile theiie theile 
Lösungs- wasserfreies Lösungs- 
wasser Ca Cl~ wasser 
I00  @ 10 = 90,261 
100 @ 20 ~--- 80,522 
100 @ 30 = 70,783 
100 @ 40 = 61,04-4 
loo @ 50 = 51,3o5 
100 @ 100 = 2,61 
[100 @ 102,67 ~ 0 
Ca C12 @ 6 H 2 0 
100 @ 150 = 0 
100 @ 200 = 0 
100 @ 300 = 0 
100 @ 305,34- = 0 
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Beugungspunkte in den Siedepunktseurveu (Tafel III) finden wir 
aus diesem Grunde vertreten bei den Lösungen von wasserfreien Salzen: 
Chlorcalcium, Chlorlithium, unterscliwefligsaurem ~Natrot~, essigsaurem 
Natron, salpetersaurem Kalk, kohlensaurem Kali und~ wie schon erwähnt, 
auch bei dem krystallisirten Salze K~C03 -~- 2 H20 (Taf. II), ferner bei den 
Lösungen der wasserfreien Citronens~ure und der wasserfreien Kloes~ure 
und ebenso bei den Laugen von Kalihydrat und Natronhydrat. (Taf. III.) 
Eine nur anfangs chwache Krümmung egen die Ordinatenächse zeigen 
die Siedepunkte der Lösungen von wasserfreiem Tartarus natronatus und 
Bleizucker. 
Neigung zur Bildung des zweiten Theiles der Curve (Krümmung 
gegen die Abscissenaehse) finden wir bei Chlorstrontium, Chlormagne- 
sium und Salmiak (Tafel III). 
Der zweite Theil der Curven fehlt ganz bei den schwerlöslichen 
Salzen: kohlensaures Natron, schwefelsaures Natron, sehwefelsaure ~¢ag- 
nesia, Zinkvitriol, Eisenvitriol, sehwefelsaures Manganoxydul, Kupfer- 
vitriol, salpetersaurer Strontian (Tafel IH). 
Wir haben also in Betreff der Siedepunktscurven drei Arten von 
Salzen in ihren Lösungen zu unterscheiden 
1) Salze, welche mit Krystallwasser krystallisiren in ihrem krystalli- 
sitten Zustande. 
2) Salze, welche mit Krystallwasser krystallisiren, in ihrem wasser- 
freien Zustande. 
3) Salze, welche ohne Krystallwasser krystallisiren. 
Aus den vorhergehenden Untersuchungen lassen sieh folgende Ge- 
setze aufstellen: 
Bei gleichmässiger Zunahme der Siedetemperatur wachsen  die 
Differenzen der Salzmengen, welche in einer gleich bleibenden Wasser- 
menge gelöst sind, sowohl bei Salzen, welche mit Krystallwasser krystal- 
lisiren als auch bei Salzen, welche ohne Krystal!wasser krystallisiren. 
Zieht man aber bei Krystallwasser enthaltenden Salzen die Salzmolecüle 
in ihrem wasserfreien Zustande in Betracht, welche in einer gleich 
bleibenden Wassermenge gelöst sind, so v e r min d e r n sich bei gleich- 
mgssiger Zunahme der Siedetemperatur anfangs die Differenzen der Salz- 
mengen, nehmen aber bei leicht löslichen Salzen im weiteren Verlauf 
bei gleichmässiger Siedepunktserhöhung zu. 
Es ist nur die umgekehrte Form der Ausdrucksweise, wenn ich sage: 
Wenn in einer gleich bleibenden Menge Wasser nach und nach 
gleich grosse Mengen eines krystallwasserhaltenden Salzes gelöst werden, 
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oder eines Salzes, das wasserfrei krystallisirt~ so n e hm e n d i e D i f f  e- 
renzen  in den S iedepunkten  ab. - -  Zieht man aber bei Salzen, 
welche mit Krystallwasser krystallisiren, die Salzmoleeüle in ihrem wasser- 
freien Zustande in Betracht, die in einer gleich bleibenden Wassermenge 
nach und nach in gleich grossen 3~engen gelöst werden, so w ac h s en 
an fangs  die D i f fe renzen  derS iedetemperaturen ,  nehmen 
aber  be i  LösungengrössererMengen d ieserwasser f re ien  
Sa lze  ebenfa l l s  ab. 
V. Bet rachtungen über  d ie  Uebere inander lagerung der  
S iedepunktseurven  bei Lösungen ana log  zusammengesetz -  
te r  Sa lze  be i  g le ichmäss ig  zunehmenden abso lu ten  Ge- 
w ichtsmengen der  Sa lze  in den Lösungen.  
I Iaben wir bis jetzt also im Allgemeinen ein Bild erhalten von der 
Krümmung der Siedepunktseurven, so sind wir doch noch ohne allen 
Aufschluss über den Zusammenhang zwischen der Erhöhung des Siede- 
punktes des Wassers durch aufgelöstes Salz mit den übrigen Eigen- 
schaften der Salze in ihren Lösungen. 
Werden in einer gleich bleibenden Menge Wasser nach und nach 
gleich grösse ä b s o 1 u t e G e w i e h t s m e n g e n Salz gelöst, so finden ~~~ir 
bei analog zusammengesetzten Salzen (und Verbindungen) folgende Ueber- 
einanderlagerung der Siedepunktseurven. Die höchst siedende Lösung 
ist zuerst genannt. 
Sa lze  und  Verb indungen in ih rem wasser f re ien  Zustande.  
LiC1 MgCI~ Ca(N0ô) 2 NaN0 3 NgS0~ K. 2C0 3 K0t t  
NaC1 CaCI 2 Sr(N0a) 2 NH~N0~ Na 2S04 Nu. 2C0» Na0H 
NtI~CI SrC12 Ba(N0õ) 2 KN0 a ZnSO~ 
K C1 Ba Cl~ K A1 (S0~) 2
. Nn SO~ 
Fe SO~ 
Tafel II I I I I  I I I  II I I[ I I I  I I I  
Bei näherer Betrachtung finden wir jedoch, dass die Siedecurven, 
selbst bei analog zusammengesetzten Verbindungen keineswegs immer 
gleiehmässigen Verlauf zeigen. Einige Curven von derselben Gruppe 
schneiden sich sogar in ihrem Verlaufe. 
Ein solches Schneiden der Siedecurven findet zum Beispiel statt bei 
den Lösungen von kohlensaurem Kuli und koh!ensaurem Natron; anfangs 
liegt die Curve des kohlensauren Kalis unter der Curve des kohlensauren 
Natrons später jedoch über der letzteren. 
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Bei der Siedetemperätur 103,3 ° C. enthalten beide Lösungen auf 
100 Theile Wasser 35 Gewichtstheile wasserfreies Salz gelöst. 
In gleicher Weise schneiden sieh die Siedecurven von Kalihydrat 
und ~Natronhydrat; auch hier liegt anfangs die Curve des Kalihydrates 
unter der Curve des ~Natronhydrates, spitter jedoch über derselben. Bei 
der Siedetemperatur 139 o enthaIten beide Lösungen auf 100 Theile Wasser 
91 Gewichtstheile Kalihydrat, respeetive Natronhydrat gelöst. 
Sa lze  und Verb indungen in ih rem Krys ta l lwasser  
entha l tenden Zustande .  
Die Uebereinanderlagerung der Siedepunktseurven ist folgende: 
Mg C12 -[- 6 H 2 O • Mg S0 4-~ 7 H~ 0 krystallisirte Weinsäure, 
Ca C12 -~- 6 H 2 0 Zn SO 4 -~- 7 H~ 0 « Kleesäure, 
Sr CI~ + 6 It~ 0 Fc SO~ -~- 7 H 2 0 « Citronensi~ure. 
Tafel Il II II 
Auch hier sehen wir, dass sich die Siedecurven der Kleesäure-und 
der Citronensäurelösungen schneiden. Anfangs liegt die Curve der Klee- 
s~ture über der Curve der Citronensäure, spottet jedoch unter der letz- 
teren. Bei der Siedetemperatur 115,50 C. enthalten beide Lösungen auf 
100 Theile Wasser 583 Gewiehtstheile krystallisirter S~ure gelöst. 
Diese Beispiele beweisen zur Genüge, dass sich kein allgemein gültiges 
Gesetz für die Siedetemperaturen nachweisen l~~sst, wenn wir die Salze (Ver- 
bindungen) nach den gelösten absoluten Gewichtsmengen in Betracht ziehen. 
Da die physikalischen und chemischen Eigenschaften der Körper in 
hervorragender Weise Functionen des Moleculargewichtes sind, so stand 
zu erwartel~, dass ein Aufschluss über diese bis jetzt unbekannten Verhält- 
nisse nur zu erhalten sei, wenn man die Salze nicht nach ihren absoluten 
Gewichtstheilen, sondern nach ihren Moleeulargewichten in Betracht zieht. 
Ich habe daher in nachfolgender Tabelle die Siedetemperaturen der
Salzlösungen verzeichnet, wenn in 100 Gewichtstheilen Wasser gleich- 
miissig wachsende Moleculargewichtsmengen d r Salze gelöst sind. 
Vergleichen wir die Siedepunkte der Lösungen der wasserfrei krys- 
tallisirenden Salze NaNO», NtI4NO~, KNO 3 mit dem ebenfalls wasser- 
frei krystallisirenden Salze Pb (N03)2, so ist es einleuchtend, dass wir 
hier nicht eigentlich moleculare Gewichtsmengen mit einander vèrgleichen 
können, sondern vielmehr chemisch-aequivalente Gewichtsmengen, denn 
2 Atome der einwerthigen Elemente Na und K und 2 Moleeüle der 
Verbindung NH¢ werden in ihren Salzen durch 1 Atom des zweiwer- 
thigen Elementes Pb substituirt. 
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Wir haben daher mit einander zu vergieichen 
NaN0~ Moleculargewicht 84,88 
N HeN0» « 79,90 
KNOõ « 100,93 
mit der Gewiehtsmenge 
Pb (NOa)~ __ 330,18 
--165,09 
2 2 
Dasselbe gilt beim Vergleich von 
K C~ H~ 0, 2 mit Pb (C~ H;, 0,2). 2
und Na C,2 FI~ 0,2 2 
oder beim Yergleich von 
Na,2 S0~ K A1 (S04) ~ 
Mg S0~ mit 
Zn SO~ 2 
Wenn ich dessen ungeachtet im Folgenden von Moleculargewichten 
rede, und nicht von chemisch-aequivalenten Gewichtsmengen, so glaube 
ich nicht, dass ein Nissverständniss möglich ist, um so weniger, als ich 
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tt = :/xo 
Gewichtstheile I 
Salz, welche in 100 I Siede- 
Thei!en Wasser ge- 
15st sind tempera- 
K2 COa turen 
137,93 I 
Molecular~2wicht ] o C. 
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] Gewiehts- 
thefle Salz, 












































































































welche in 100 Theilen 
Wasser gelöst sind 







welche in 100 Theilen 
Wasser gelöst sind 
Pb (C~ K~ 02)2 -}- 3 H,~O 
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Die graphische Darstellung dieser Siedetemperaturen befinden sich 
auf Tafel IV und Tafel V und zwar enth~lt Tafel IV die Siedetempe- 
raturen der Lösungen von Salzen in ihrem wasserfreien Zustande, Tafel V 
hingegen die Siedetemperaturen der Lösungen von Salzen (Verbindungen) ' 
in ihrem Krystallwasser enthaltenden Zustande. 
Die Abscissen entsprechen auch hier den Siedetemperaturen, die 
Ordinaten hingegen geben die Anzahl der gelösten Salzmoleeüle an. 
Bei der Vereinigung der Salze zu einer Gruppe war für mich maass- 
gebend einestheils die analoge chemische Zusammensetzung, anderntheils 
der gleichm~ssige V rlauf der Siedecurven. So finden wir beispielsweise, 
(ler Siede~emperaturen mi~ den ~brigen Eigenschaften der Salzlösungen. 487 
dass die Siedecurve der Lösungen VOll schwefelsaurem Kali sich nicht 
vergleichen lässt mit der Siedeeurve der Lösungen von schwefe]saurem 
~atron; sondern das's die Siedecurve des wasserfrei krystallisirendell 
schwefelsauren Kalis gleichmässigen Verlauf hat mit der Siedecurve des 
ebenfalls wasserfrei krystallisirenden schwefelsauren Alnmons; während 
die Siedecurve der Lösungen von wasserfreiem schwefelsaurem ~atron 
(Tafel IV) sieh den Siedecurven der Lösungen von wasserfreier schwefel- 
saurer Magnesia und wasserfreiem Zinkvitriol anschliesst, welche Salze 
mit Krystallwasser krystallisiren. Dieser Umstand bestätigt aufs ~eue 
meine Annahme, dass bei der Siedetemperatur die Salze Krystallwasser 
in der Lösung fest gebunden halten, wie ich dies schon weiter oben bei 
der Siedeeurve von Chlorealciumlösungen nachgewiesen habe. 
Wir finden auch, dass die Siedecurve der Lösungen von salpeter- 
saurere Blei in ihrem Verlauf weit mehr Aehnliehkeit hat mit den Siede- 
eurven von Kali- und" Natronsalpeter, als mit den Siedeeurven von salpeter- 
saurere Kalk und Strontian (Taf. IV). Diese Gründe sind es, welche für mich 
Pb (NO3) ~ 
maassgebend waren, die Siedecurve von mit denen derAlkali- 
2 
salze zusammenzustellen. 
Ich bekenne, dass solche Gruppirungen, wie Glaubersalz mit der 
Magnesiagruppe oder mit Thonerdesalzen - -  Eisenvitriol und Mangan- 
vitriol mit den Alkalisalzen - -  Bleisalze mit den Alkalisalzen -- chlor- 
saure Salze mit salpetersauren Salzen, erkünstelt und gewaltsam erscheinen. 
Bei ähnlichem Verlauf der Siedecurveu habe ich diese Salze auch nur 
vorläufig und versuchsweise zu einer Gruppe zusammen gestellt. 
Bemerkenswerth ist es, dass bei diesen Betrachtungen, wo wir gleiche 
moleeulare Gewichtsmengen i den Lösungen vergleichen, nirgends ein 
Schneiden oder eine Kreuzung der Siedecurven bei Gliedern ein und 
derselben Gruppe stattfindet. Es schneiden sich also nicht mehr die 
Siedecurven der Lösungen von kohlensaurem Kali und ~atron, auch nicht 
die Siedecurven der Lösungen von Kalihydrat und Natronhydrat (Tafel IV) 
oder der Lösungen von krystallisirter Gitronensäure und krystallisirter 
Kleesäure (Tafel V). 
Auch die Uebereinandeflagerung der Siedecurven ist in einzelnet~ 
Fällen eine andere, wenn gleichgrosse moleeulare Gewichtsmengen i
einer gleich bleibenden Menge Wasser gelöst sind, als wir bei den abso- 
luten Gewichtsmengen gefunden haben. 
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VI. Die Uebere inander lagerung der  S iedeeurven  bei  
g le ichen  molecu laren  Gewichtsmengen in der  Lösung.  
a) bei Salzen und Verbindungen in ihrem wasserfreien Zustande. 
(Hierzu Tafel IV.) 
Li C1 Mg C12 ~ - -  Na NO» K 2 SO~ Na~ S2 08 
Na C1 Ca C12 Ca (N0»)~ NH~N0 3 (NH~) 9 S0~ Na~ SO 4 
K C1 Sr C1. 2 Sr (NOt) 9 K NO 3 Mn S0~ Mg S04 
NH 4 C1 - -  Ba (N0~) 9 Pb (N0~) 2 Fe SO 4 Zn SO 4 
2 
K A1 (S0~)~ 
KOH K9C0 ~ KCgH~O. ~ ,KgC4H¢O 6 
Na 0 H Na.~ CO~ Na C 9 H~ 09 Na K C~ t t  4 0 6 
Pb (C~H8 0"2)~ Na 9 C~ tI~ 06 
2 
C~ H~ 06. 
b) bei Salzen und Verbindu~~gen in ihrem Krystallwasser enthaltenden 
Zustande. 
(Hierzu Tafel V.) 
Mg C19 + 6 H 2 0 Mg SO~ --~ 7 H~ O Mn SO~ -~- 4 H 20 
KAI(S04) 2 Q- 12 HgO 
CaC19 -~-6H~0 ZnSO 4 +7H 90 
2 
Sr C12 -~- 6 H~ 0 Fe SO~ ~- 7 H 9 0 
Na C 9 Hô 09 -~- 3 H 9 0 krystallisirte Weinsäure, 
Pb (C 2 tI 3 02) 9 -4- 3 It 2 0 « Citronens~ure, 
2 
« Kleesäure. 
Bei anderen Krystallwasser enthaltenden Salzen lässt sich ein gleich- 
mässiger ¥erlauf der Siedepunktscurven nicht nachweisen, zum Beispiel 
nicht bei Na. 2 CO» -~- 10 H 90 und Na 9 SO~ -4- 10 H 9 0 ; vielleicht 
aber bei Na9 CO~-~- 10 H~ 0 « N% HPO~~- 12 H~O, 
Na~ B 4 07 --~ 10 H 9 0 
oder bei Na~S04~-10H~0 « 
2 
Zu LiCI-4-2Hg0 fehlt bis jetzt jedes Pendant, wenn wir nicht 
etwa Ba C19-{- 2 H 9 0 damit vergleichen wollen. Die Siedccurve der Lö- 
sungen von Cu S0~-~-5 H 9 0 steht ohne jede Analogie da, da sich die 
Siedecurve der Lösung dieses Krystaltwasser haltenden Salzes ganz aus- 
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nahmsweise gegen die 0rdinatenachse krümmt (Tafel V). (Es ist schon 
weiter oben nachgewiesen worden, dass sich ebenfalls eine Krümmung 
gegen die Abscissenachse herausstellt, wenn wir das Salz, wie bei den 
übrigen Vitriolen, mit 7 Molecülen Wasser in Rechnung bringen dürfen.) 
Es drängt sich uns die Frage auf, welches die innere Ursache ist, 
dass einige Salzlösungen höher sieden, als andere. 
Dass bei Lösungen ein und desselben Salzes die concentrirteren 
Lösungen höher sieden, als die minder concentrirteren Lösungen, nimmt 
uns nicht Wunder. Da die wachsende Menge des Salzes den Siedepunkt 
des Wassers erhöht, so suchen wir den Grund in einer Massenanziehung 
oder in einer Verwandtschaft "des Salzes zum Wasser. 
VII. Verg le ich  der  E rhöhung der  S iedetemperaturen  mi t  
dem Molecu largewieht  der  ge lös ten  Salze.  
Wenn also bei den Lösungen ein und desselben Salzes die- 
jenige Lösung am höchsten siedet, welche das meiste Salz enthält, so 
könnte man vermuthen, dass wenn eine gleiche Anzahl verschiedener 
Sälzmolecüle, jede in einer gleich grossen Menge Wasser, gelöst sind, 
auch diejenige Lösung den höheren Siedepunkt haben müsste, welche 
das Salz mit dem grösseren Moleculargewicht enthält. 
Ein einziger Blick auf die Curventafeln IV und V belehrt uns aber, 
dass dies durchaus nicht der Fall ist. Im Gegentheil sieden bei Gliedern 
einer Gruppe in den bei Weitem meisten Fällen bei gleicher molecularer 
Concentration die Lösungen von Salzen mit kleinerem Moleculargewicht 
höher, als die Lösungen von Salzen mit grossem Molecnlargewieht. 
Lösen wir beispielsweise 
in 100 Gewichtstheilen Wasser 7 Molecüle(~a) ~--- 29,6 g Li C1 
in anderenl00 « « 7 « (~äa~=52,1gKCl  
so siedet die erstere Lösung erst bei 111,9 o C, aber die letztere Lösung 
scholl bei 107,6 ° C. 
Während 7 Molecülc ~ 52,1 g K C1 den Siedepunkt des Wassers um 
7,6 o C. erhöhen, bewirken schon 5,05 Molecüle ~ 21,4. g Li C1 die gleiche 
Erhöhung des Siedepunktes (Tafel 1V). 
Eine Massenanziehung in dem Sinne, dass bei gleicher molecularer 
Concentration der Lösung dasjenige Salz~ welches die grösste Gewichts- 
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menge oder die grösste ¥olumenmenge repräsentirt, das Wasser am 
meisten verhindert zu sieden, mithin die Siedepunktserhöhung herbei- 
führt, eine solche Massenanziehung findet also nicht statt. 
Ich werde weiter unten nochmals Gelegenheit nehmen, auf den Zu- 
sammenhang der Siedepunktserhöhung mit den Moleculargewichten zurück- 
zukommen. 
¥III. Verg le ich  der  E rhöhung derS iedetemperaturen  mi t  
den spec i f i schen  Gewichten  der  Sa lz lösungen.  
Werden in einer gleich bleibenden Menge Wasser gleichmässig 
wachsende moleculare Gewichtsgrössen eines wasserfreien Salzes gelöst, 
so bilden die specifischen Gewichte dieser Lösungen in ihrer graphischen 
Darstellung Cnrven.*) Die Differenzen der specifischen Gewichte nehmen 
ab mit der gleiehmässig wachsenden Anzahl der Molecüle des gelösten Salzes. 
In der Uebereinanderlagerung dieser Curven der specifischen Ge- 
wichte der Salzlösungen herrscht sogar eine so grosse Gesetzmässigkeit, 
dass nur in sehr seltenen Fällen ein Schneiden der Curven beobachtet wird. 
Bei Gliedern einer Gruppe bat stets diejenige Lösung das höhere 
spccifisehe Gewicht, welche bei gleicher Anzahl gelöster Salzmolecüle 
das Salz mit dem grösseren Moleculargewicht enthält. 
Da also die Uebereinanderlagerung dieser Curven genau in dem- 
Selben Sinne stattfindet wie die Reihenfolge der Moleculargewichte 
(wenn auch nicht proportional der Grösse der Moleculargewiehte), so 
würde ja eine Uebereinstimmung in der Zunahme der Siedetemperaturen 
mit der Zunahme der specifischen Gewichte der Lösungen gleichbedeutend 
sein mit einer Uebereinstimmung in der Zunahme der Siedetemperaturen 
mit der Zunahme der Moleculargewichtserhöhung der Lösungen. 
Eine Lösung von zl Moleeülen ~-~ 16,SgLiCI in 100Gewieht.s- 
theilen Wasser hat das speeifisc!m Gewicht 1,083. 
Eine Lösung von 4 Moleeülen = 29,89  K Cl in 100 Gewicht.s- 
theilen Wasser hat das speeifisehe Gewicht 1,158. 
Die erstere Lösung siedet erst bei 105,6 o C. 
Die letztere Lösung siedet schon bei 103,9 o C. 
*) Solche Aufzeichnungen von Curven der specifischen Gewichte von Salz- 
lösungen findet man in Poggendor f f ' s  Annalen B. 95, Tafel III.; B. 10B~ 
Tafel I.; Gerlaeh's Salzlösungen Tafel ]I. 
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Zieht man die Lösungen von gleich grossem specifischem Gewicht 
in Betracht, so 
enthält eine Lösung von 1,083 spec. Gewicht 4 Molecüle ---- 16,8 g LiC1, 
aber « <, « 1,083 « « 1,92 « ~ 14,3 g KC1. 
Die Chlorlithium-Lösung siedet erst bei 105,6 o C. 
Die Chlorkalium-Lösung siedet schon bei 101,6 o C. 
Im vorliegenden Falle siedet bei gleich grossem specifischem Ge- 
wicht diejenige Lösung am höchsten, welche das Salz mit dem kleinsten 
Moleeulargewicbt enthält. Von allgemeiner Gültigkeit ist jedoch diese 
Regel nicht. Bei den Lösungen von kohlensaurem Kali und Natron 
siedet zum Beispiel bei gleich grossem specifischem Gewicht die Lösung 
von kohlensaurem Kali höher, als die Lösung von kohlensaurem Natron. 
Alles, was ich weiter unten über den Zusammenhang der Siede- 
temperaturen mit den Moleeulargewichten sagen werde, bezieht sich auch 
auf den Zusammenhang der Siedetemperaturen mit den specifischen Ge- 
wichten der Lösungen. 
IX. Verg le ich  der  E rhöhung der  S iedetemperaturen  mi t  
der  spec i f i sehen  Wärme der  Lösungen.  
H. Kopp*)  hat bekanntlich das Neumann 'sche  Gesetz durch 
folgenden Satz erweitert: »Die Molecularwärmen der festen Verbindungen 
sind gleich der Summe der Atomwärmen der in ihnen enthaltenen Ele- 
mente.« So genau wir also unterrichtet sind über die Molecularwärmen 
der festen Verbindungen, so lassen sich doch die Molecularwärmen der 
Lösungen nicht daraus ableiten. 
Wir besitzen aber Untersuchungen ~~on C. M a r i g n a e**) und von 
J. T h o m s e n***) über die specifischen Wärmen von Salzlösungen, welche 
ich hier benutzte. Die genannten Physiker geben die Anzahl der Mole- 
cüle Wasser an, welche mit I Molecül Salz in der Lösung vorhanden 
sind; um diese Angaben mit der seither von mir gebrauchten Betrach- 
tungsweise in Einklang zu bringen, habe ich angegeben, wie viel Mole- 
cüle Salz in einer sich gleich bleibenden Wassermenge (hier 100 Mole: 
cüle Wasser) gelöst sind. 
Die graphische Darstellung dieser Zahlenwerthe befindet sich auf 
Tafel V, Fig. 2. 
*) L iebig 's  Annalen (Supplementband III).
**) Archiv. phys. hat. (2) 55, 113 bis 135; Annal. chim. phys. (5) 8, 410; 
Jahresberieht für Chemie 1876, 68. 
***) Poggendor f f ' s  Annalen 14~, 337; Jahresber. f. Chemie 1870, p. 95. 









Anzahl der Molecüle H20, welche mit einem ~iolecül Salz 
in der Lösung verbunden sind 
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Anzahl der Moleeüle H~O, welche mit 2 Molecülen Salz 
in der Lösung verbunden sind 











































Anzahl der )Iolecüle H~O, welche mit 1 ~olecül der Ver- 
bindung in Lösung sind 
3o I ~ i  7~/21 5 
I -g ®.~ 
+ 
S0s 80 
1N03 tt 63 
C1 II 36,5 
57aOH i 40 0,983 0,968 0,942 [0,919 
K0H 56 0,975 0,954 0,91610,876 
Ntt40H 35 0,999 0,999 0,997 
Fresen ius ,  Zeitschrift f. analyk Chemie. XXVI. Jahrgang. 
B00 I 100 ] .50 
0,977 0,956 0,918 0,8"21 
0,982 0,963 0,930 0,849 
0,979 0,964 0,932 0,855 
Angaben von Thomsen. 
0,878 
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Wie man aus der graphischen Aufzeichnung (Tafl ¥, Fig. 2) sehr deut- 
lieh erkennt~ nimmt die specifischeWärme der Salzlösungen ab mit der wach- 
senden Concentration der Lösungen. Die Differenzen i dieser Abnahme 
nehmen also ebenfalls ab, wenn stetig zunehmende Mengen wasserfreies Salz 
in einer gleich bleibenden Wassermenge löst werden ; gerade so wie wir 
dies bei den specifischen Gewichten der Lösungen fanden. In dieser 
Beziehung besteht also Einklang zwischen den Siedetemperaturen der 
Salzlösungen~ ihren sPecifischen Gewichten und ihrer speeifisehen Wärme. 
Was die Reihenfolge in der Uebereinanderlagerung der Curven an- 
belangt, so wissen wir, dass bei den specifischen Gewichten der Lösungen 
die Reihenfolge bei Gliedern ein und derselben Gruppe genau im Sinne 
der Moleculargewichte stattfindet; wenn auch nicht gerade im proportio- 
nalen ¥erhältniss der Grösse der 1VIoleculargewichte. 
Bei der Uebereinanderlagerung der Curven der specifisehen Wärme 
der Lösungen muss nothwendiger Weise der umgekehrte Fall eintreten, 
denn da sich die speeifische Wärme bei den Aromen gerade umgekehrt 
verhält wie das Atomgewicht~ so gibt sich dieser Umstand auch bei den 
Moleculargewichten der Salzlösungen wieder kund. 
Die Uebereinanderlagerung der Curven der specifischen Wärme von 
Salzlösungen sind also gewissermaassen Spiegelbilder von der Ueberein- 
anderlagerung der Curven der speeifischen Gewichte von Salzlösungen. 
Der Satz, dass die Uebereinanderlagerung der specifischen Gewichts- 
Curven genau im Sinne der Moleculargewichte stattfindet, erleidet eine 
Ausnahme, wenn wir die Ammoniaksalze mit den Alkalisalzen vergleichen. 
Hier ist die Uebereina~lderlagernng der Curven folgende, wobei die 
Lösungen des Salzes mit dem grössten specifischen Gewicht zuerst ge- 
nannt sind. 
Molecular- Molecular- l~Iolecular- 
gewicht gewicht gewicht 
KC1 74,41 K2SO 4 173,90 KNO 3 100,93 
Na C1 58~36 b~a~ S0~ 141,80 Na N0~ 84,88 
Li C1 42,37 . . . .  
NH4C1 53,38 (NH4)2S0 ~ 131,$4 iNH~N0~ 79,90 
Genau dieselbe Uebereinanderlagerung fi den wir in umgekehrter 
Reihenfolge wieder bei den Curven der specifischen Wärme der Lösungen. 
Ich erlaube mir daran zu erinnern, dass die Ammoniaksalze auch 
bei ihrer Bildung sich abweichend von den Kali- und Natronsalzen er- 
weisen. 
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Die bei der Neutralisation entstandene Lösung erfordert eine grös- 
~ere Wärmemenge zu ihrer Erwärmung, als die vorher' getrennten Lö- 
sungen sobald ein Natron- oder Kalisalz gebildet wurde, dagegen eine 
geringere Wärmemenge, wenn die Basis Ammoniumoxyd ist. 
Bei der INeutralisation der Kali- und 1%tronlösung findet Volumen- 
vermehrung statt, bei der Neutralisation von Ammoniak hingegen Vo- 
]umenverminderung. Ich habe auf dieses verschiedene Verhalten schon 
im Jahre 1859 hingewiesen (Ger lach 's  Salzlösungen Seite 74). 
Die Beziehung zwischen den specifisehen Gewiehten der Lösungen 
and ihrer specifischen Wärme ist unverkennbar. 
Da die Uebereinanderlagerung derCurven bei den specifisehen Ge- 
wichten und den specifischen Wärmen der Lösungen genau im Sinne 
.der Moleculargewichte stattfindet, so können die specifischen Wärmen 
~benfalls nicht die Uebereinanderlagerung der Siedecurven bestimmen. 
denn diese Uebereinanderlagerung fi det nicht immer in der Reihenfolge 
.der Moleculargewichte statt~ wie schon oben (S. 489) n~chgewiesen wurde. 
Keineswegs oll hiermit ausgesprochen werden, dass die specifische 
Wärme der Lösungen ohne Einfluss sei auf die Siedetemperatur. Es 
ist lediglich die Thatsache constatirt, dass die Uebereinanderlagerung 
der Siedecurven icht unmittelbar aus der Uebereinanderlagerung der 
Burven der specifischen Wärme, der specifischen Gewichte und aus der 
Höhe der Moleculargewichte abgeleitet werden kann. 
X. Verg le ich  der  E rhöhung der  S iedetemperaturen  mi t  
der  Lös l i chke i t  der  Salze.  
Die Verwandtschaft der Salze zum Wasser äussert sich in der grösse« 
Ten oder geringeren Lösliehkeit der Salze. 
Dasjenige Salzmolecül, welches am leichtesten löslich ist, wird also 
auch voraussichtlich das Wasser bei der Temperaturerhöhung fester ge- 
bunden zurückhalten, als das schwerer lösliche Salz. In der That sehen 
~Tir bei Salzen einer zusammengehörenden Gruppe in den meisten Fällen 
bei gleicher molecularer Coneentration diejenige Lösung am höchsten 
sieden, welche das leichtlöslichste Salz enthält. 
So sieden die Lösungen von Chlorlithium höher, als die von Chlor- 
natrium und Chlorkalium (Tafel IV); 
es sieden die Lösungen von kohlensaurem Kali höher, als die von 
kohlensaurem Natron (Tafel IV); 
33* 
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die Lösungen des ieichtlöslichen salpetersauren Natrons sieden höher, 
als die Lösungen von salpetersaurem Kali; 
die Lösungen des leichter löslichen essigsauren Kalis sieden höher, 
als die Lösungen von essigsaurem iNatron; 
die LöSungen des leichter löslichen Chlorealciums ieden höher, als 
die Lösungen von Chlorströntinm oder Chlorbaryum. 
Aber umgekehrt sieden die Lösungen 
des schwer löslichen schwefelsauren Kalis höher, als die Lösungen des 
leicht löslichen schwefelsauren Ammons; 
die Lösungen von Chlorkalium oder Chlornatrium sieden höher, als 
die Lösungen von Chlorammonium; 
die Lösungen des salpetersauren Natrons sieden höher, als die Lösungen 
des unendlich lösbaren salpetersauren Ammons. 
Alle diese Siedeeurven findet man auf Tafel IV graphisch dargestellt. 
Auch hier sehen wir also, dass die Uebereinanderlagerung der Siede- 
curven nicht ausnahmslos und unmittelbar aus den Löslichkeitsverhält- 
hissen abgeleitet werden kann. Die Löslichkeitsverhältnisse all in geben 
uns nicht genügenden Aufschluss über die Erhöhung der Siedetemperatur 
des Wassers durch Zusatz von Salz. Wiederum sind es jedoch haupt- 
sachlich nur die Ammoniaksalze, welche sich der Regel nicht fügen. 
Eine andere Form, in welcher sich die Verwandtschaft der Körper 
Bussert, ist die Verdichtung, welche die Bestandtheile bei ihrer chemi- 
schen Vereinigung erleiden. In seiner Abhandlung: »Allgemeine Be- 
gründung der Volumentheorie, oder der Lehre von dem Aequivalent- 
Volumen « hat H. S e h r ö d e r *) das Grundgesetz aufgestellt : » Das Aequi- 
valentvolumen eines zusammengesetzten Körpers ist die Summe der Vo- 
lume, welche seinen Bestandtheilen oder Elementen zukommt«; »jedes 
Element existirt jedoch in verschiedenen Verbindungen in solchen un- 
gleichen (polymorphen) Zuständen, dass das Volumen seines Aequivalentes 
im Verhaltniss der Zahlen 1 : 2 : 3 : 4 : 5. : 6 . . . . . .  veränderlich ist. 
S c h r ö d e r kommt zu dem Schlusse : 
»Je grösser die Condensation, desto dichter, schwerer sehmelzbar, 
unauflöslicher wird der Körper und ist weniger geneigt chemische Ver- 
bindungen einzugehen. Er enthält auch weniger gebundene Warme« 
(a. a. O. Seite 575). 
»Je geringer die Condensation der Elemente, desto niedriger liegt 
*) Poggendor£f's Annalen 50, 553 (1810). 
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unter übrigens vergleichbaren Umständen die Schmelzwärme und der 
Siedepunkt« (a. a. O. Seite 589). 
Dieser von S c h r ö d e r entwickelte Iqachweis über di e Beziehung 
der Condensation der Elemente in den Verbindungen zu der Flüchtig- 
keit der Substanz bezieht sich allerdings nur auf Körper, welche sich 
vollständig in Dampf verwandeln können. Beim Sieden von Salzlösungen 
entweicht nur Wasser und das nicht flüchtige Salz bleibt zurück. Auf Salz- 
lösungen hat daher das von Schröder  aufgestellte Princip keine An- 
wendung. 
Wenn aber bei flüchtigen Körpern die vorher eingetretene V rdich- 
tung der elementaren Bestandtheile in Maassstab für die Flüchtigkeit 
ist, so wird man mir beistimmen müssen, dass die V ranlassung ziem- 
lich nahe lag zu vermuthen, dass auch bei Salzlösungen diejenige Lö- 
sung den niedrigeren Siedepunkt haben müsse, welche ein Salz enthält, 
das beim Auflösen in W~sser nur eine geringe Verdiehtung herbeiführt. 
Diese geringe Verdichtung, so vermuthete ich, werde sich leichter durch 
zugeführte Wärme wieder aufheben lassen und das Lösungswasser f ei 
maehenl als eine grosse Verdichtung. 
Dieser Gedankengang war die Veranlassung zur Aufstellung folgen- 
der Tabelle, welche allerdings den Nachweis gebracht hat, dass gerade 
das Gegentheil dieser Vermuthung sich bewahrheitet. 
XI. Verg le ich  der  E rhöhung der  S iedetemperaturen  mi t  
der  Verd ichtung ,  we iche  s ta t t f indet  be im Aete  der  
Lösung der Sa lze  im Wasser .  
Die Verwandtschaft der Salze zum Wasser äussert sieh ferner in der 
Volumenveränderung, welche eintritt, sobald ein Salz in Wasser gelöst wird. 
Dasjenige Volumen, welches die Lösung haben würde, wenn keine 
Volumenveränderung beim Acte des Lösens vor sich ginge, will ich nach 
K o p p's Vorgang » das mittlere hypothetische Gesammtvolumen nennen«. 
Durch Vergleich dieses hypothetischen Gesammtvolumens mit dem wirk- 
lichen modificirten Volumen der Salzlösung findet man die eingetretene 
Verdichtnng, also die Volumenverminderung, welche Salz und Wasser 
gemeinschaftlich beim Aete der Salzaufiösung erlitten haben. 
Um sowohl das wirkliche Volumen der untersuchten Salzlösungen 
zu finden, als auch das mittlere hypothetische Gesammtvolumen, habe 
ich nachstehende Tabelle entworfen. 
Colonne A enthält die chemische Formel und das Moleculargewieht 
des Salzes oder der Verbindung. 
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Colonne B enthält die absoluten Gewichtsmengen Salz, welche in 100, 
Theilen der L ö s u n g vorhanden sind. 
Colonne C enthält die absoluten Gewichtsmengen Salz, weiche in der 
Lösung mit 100 Theilen Wasser  verbunden sind. Die Zahlen 
B X I00 
sind also gefunden nach der FOrmel i00 - -B -  C. 
Colonne D enthält die relative Anzahl der ~{olecüle Salz, welche mit. 
100 Theilen Wasser verbunden sind, also die absoluten Gewiehts- 
C 
mengen dividirt durch das Moleculargewicht oder Ä- .  
Um nicht-zu kleine Zahlen zu erhalten, wurde das Molecular- 
H - 1~ - -  ~---D. gewicht von - -  100 angenommen; also C XA100 
Colonne E enthält das specifische Gewicht der Lösung. 
Colonne F das relative Volumen der Lösung; 100 Gewichtstheile des. 
100-~- C 
Lösungswasser = 100 Volumen gesetzt; - -  _ F. 
E 
Colonne H enthält das specifische Gewicht desjenigen Salzes, welches. 
in Colonne A bezeichnet wurde; ferner nthält Colonne H das Moleeular- 
Volumen des Salzes. 3ioleculargewicht - -  Molecularv01umen. 
specifisches Gewicht 
Die specifisehen Gewichte der Salze sind da, wo ich solche nicht 
selbst bestimmt habe, aus den physikalisch-chemischen Tabellen von 
Lando l t  und Börnste in  (Berlin bei J. Spr inger  1883) entnommen. 
Die Verdichtung, welche bei Krystallwasser enthaltenden Salzen ein- 
tritt, ist oft eine verschwindend kleine. Diese Untersuchungen sind als(> 
sehr difficiler Art; und da oft bei ein und demselben Salze abweichende 
Bestimmungcn des specifischen Gewichtes von Seiten verschiedener Phy- 
siker vorlagen, so habe ich vorgezogen, die hier in Frage kommenden 
specifischen Gewichte krystallwasserhaltender Salze selbst mit thunlichster 
Genauigkeit festzustellen, und zwar wählte ich diejenige Temperatur, 
welche auch den specifischen Gewichten der betreffenden SalzlÖsungen 
zu Grunde lag. 
Die Bestimmung der specifischen Gewichte*) der festen Salze geschah 
durch Vergleich des Gewichtes der Salze in der Luft mit dem Gewichte 
eines gleich grossen Volumens von verdrängtem Petroleum. Das speci- 
fische Gewicht dieses angewendeten Petroleums war mir bei allen Tempe- 
raturen bekannt. 
Ich möchte an dieser Stelle daran erinnern, dass das specifische 
Gewicht eines aus einer Lösung auskrystallisirenden Salzes sich ändert 
mit der Krystallisationstemperatur. Diese Beobachtung von P. K remers  
ist von W. W. J. Nicol  bestätigt worden.**) 
*) Chemische Industrie 1886, No. 8. 
**) Berichte d. deutseh, ehem. Gesellsch. z. Berlin 1883, 16, S. 2160. 
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Name der Verb indung.  
Geglühtes Chlorlithium . . . .  
Krystallisirtes Chlormagnesium 
, Chlorcaleium . 
, Chlorstrontium 
Bittersalz 
Krystallisirter Zinkvitriol . 
Eisenvitriol . 
Krystallisirtes Glaubersalz . . 
, unterschwefligsaures Nafron 
Entwässertes , 
Krystallisirter Manganvitriol . 
, Kalialaun . . . 
Krystallisirtes kohlensaures Natron 
. » Kuli*) 





Krystalliniseher salpeters. Kalk . 
Krystullisirter Bleizueker . • 
Krystallisirtes essigsauresNatron* 
Geschmolzenes es igsauresNutron* 
Krystallisirtes essigsaures Kuli*) 
Geschmolzenes essigsaures Kuli*) 
Krystallisirtes weinsaures Kuli 
Entwässertes , Kuli 
Krystallisirtes . Natron 
Entwässertes Natron » 
Krystallisirter Tartarns natronatns 
Entwässerter , , 
Krystallisirte Weinsüure . . . .  
, Citronensäure 
, Kleesäure . . . .  
Chemische Formel 
Li CI 
M~ CI~ + 6 H~O 
Ca C12 q-- 6 H~O 
Sr C12 q- 6 H20 
~[g S04 - - 7 H20 
Zn 80~-4- 7 H20 
Fe S04@ 7 H20 
INa2 S04+ 10 H~O 
Nu2 S~ 03 + 5 H20 
Na282 03 
Mn SOt q- 4 H20 
K A; (S04)2+ 12 l=f~O 
Nu2 C03+ 10 H20 
K2 C03+ 2 H20 
K2 C03 + 4 g20 
(Na 0Hh-]- H20 = 
2Nu2 O-q- 3 H20 
KOIt-4- H20 
K20 q- 3 H20 
Ca (N03)~.-+- 2 H20 
Pb(C2HsO~)2q- 3 H20 
Na C2H3 02 + 3 HeO 
Nu C2 H3 02 
KC2 Hs 0s q- H~0 
KC~Hs02 
K2 04 H4 0~ + 1/2 H20 
K2 C4 H4 06 
Na2 C4 [-1406-~- 3 H20 
Nu2 C4 H4 06 
KNaC4 H406-q- 4H20 
K Na C4 H40G 
C4 H6 06 
C6 Hs 07 + H~0 
02 Il2 04 + 2 (H20) 
. Spec. Gewicht ! 
Wasser  Wasser 
von neben-] 
von  stehender 
p Tempera- i


















































































Während das weinsaure Kuli bei längerem Einstellen in das Luft- 
bad bei 1550 C. wasserfrei erhalten werden kann, das weinsaure Natron 
sogar schon bei 150 o C., verliert Tartarus natronatus die letzten Antheile 
seines Krystallwassers ungemein schwierig. Es lässt sich aber das speci- 








*) Ueber diese Salze vergleiche man chemische Industrie 1886, No. 8, S. 242. 
- - - -113 ,94  ist das Molecularvolumen VOll KeC4H¢O 6. 
- - - -105 ,74  ist das Molecularvolumen von N%C~H~O 6. 
- -1 ,909  ist also das specifische Gewicht von KNa C¢H¢O G. 
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40 66,666 157,34 
5 5,263 9,02 
10 11,111 19,04 
15 17.647 30,24 
"20 25,000 42,84 
25 33,333 57,05 
5 5,263 7,07 
10 11,111 14,93 
15 17,647 23,73 
20 25,000 33,62 
5 5,263 9,46 
10 11,111 20,81 
15 17,647 33,06 
20 25,000 46,83 
95 33,333 62,35 
18,073 I 29,06 13,29 
31,586 46,17 27,81 
13,528 I 77,08 46,44 
52,855 1112,11 67,54 
58,996 143,88 86,68 




9 - 9 890 
d c. I » .1  ~, I 
11,1.11 26,22 1,0580 






















F° G.  
105,02 eigene 
Beobachtung 
111,89 15o e. 
120,87 Gerlach's 
8alzlösungen 




105,85 15o c. 






104,25 15o C. 
106,92 Gerlaeh's 
Salzl6sungen 




112,56 15o C. 
Ger laoh 's  
118,00 8alzlösungen 
8. 11. 124,26 
106,21 
11_~~)OI P. K remers  
~ '~ '«"  / 19,5 0 C. 
122 34 Poggendotff's 
" ] Annalen, Bd. 96, 





1 ,~ : :  21,40 
2,150 





53 38 ~ -~ 35.12 
3,07 
165 57 ù ^ ~ 
1,00820 100,18 I 
1,77811,02447 [ 100,63 I 
3,026j 1,040911101,13 I 
4,328 1,05776 [ 101,66 
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Ger la¢h 's  
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105,07 1,762 Clarke 
110 10 ] H. Sch i f f  
~~~'~~ 19 0 O. 
121,85 Annalen der 
1~~ ~7 IChemie u. Phar-  
loo , ,  ] maeie 110, 74. 131,84 ~--- 74,84 
155,16 
101,18 ~ , 2,954 
10981-., Beobachtung,eigene wasserfrei Schröder 
106 59  diese Zeit- 150,62 
2'~~- = I lo9:8ol  ~oh,~ft S. 5o,9~ 
100.39 2,99 Clarke 
100194 eigene 15t,72 
Beobachtung, ' 2,261 eigene 
101,91 diese Zeit- 103,29 i schrift 8 .  ~ = 50,74 
Be- 101,45 
1~'~ '2~ H. Sch i f f  ~ I 19o C. i °bachtung 
105,88 Annal. d. Chem. ii 
109 13 u. Pharm. 118 ' 187 ' 1157 8.  [ 
113,29 • ~ = 69,89 
100,21 ] 2,655 C la rke  
100,50 ! eigene wasserfrei 
ihn oo Beobachtung 
.u ,oo  15o c, L l 
101,23 Ger lach 's  i 
. . . .  Salzlösungen / i 
Iu1,67 S. 20. /141'80 53 41 
102,17 ~ = ' 
100.10 / 2,65 J Clarke 
100,53 eigene / [ 
«~« n~ Beobachtung / t 
IU I ,ZÖ 150 C 
102 ,28  DieseZeitschr. 8.!119 76 
103,77 l~  = 45,19 


















7,864  1,1236 [ 
5,944 3,700 1,0593 
12,639 
20,238 112,592/1,1933 
24,435 15,203 1,2315 
21,015 1,3100 
33,776 27,770 1,3986 44,632 
1,1016 0,854 11,0102 
2,228 1,727 1,0205 
3,379 2,619 11,0310 
4,557 3,53211,0415 































C larke  
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110,64 
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A. B. 


























C. D. E. 
8,44~ 5,158 1,o59 
18,4411 1,266 1,124 
30,4711 8,616 1,195 
45,2221 27,628 1.272 
63,733 38,937 11355 
87,652 53,551 1,445 
12,20 5,78 1,0929 
28,21 13,37 1,2025 
42,79 20.28 il,2924 
63,48 30109 11,4062 
1~80 0,691 / ,0145 
5,47 2,099 1,0436 
9,01 3,450 1,0707 
13,71 16,15 1,0843 
29,41 34,65 1,1665 
47,03 55,41 1,2447 
66,28 78,09 1,3172 
86,05 101,38 1,3804 
11,11 13,91 1,0425 
25 31,29 110860 
42,85 53,64 1,1310 
66,66 83,44 1,1790 
100 125,16 1,2300 
150 187,73 1,2830 
5,2631 5,21 1,03207 
11,111] 11,01 1,06524 
17.647] 17,48 1,09977 




































Das Satz im 
Luflbad bei 
200o C. voll- 
kommen ent- 
wässert. 
P. Krnmers  
19,50 C. 
Poggendor f f ' s  
Anna]. 96~ 64. 
P. K remers  3,23 
]9,5 a C. I fl 
P o ggendor  f f 's  2)0'58-- 80 aT~ 
Annal. 96 ,  C4. 3,23 - -  '~'"  
P. K remers  2 ,244 
19,50 C. I 
Poggendor f f ' s  







~. i  ~ ~ o 
H. J. 
2,36 Clarke 
163.68 69 356 
9,86 ~ ' ' 
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11,10 6,72 1,0933 
'22,64, 13,71 1,1854 
34,72 21,03 1,2772 
47,78 28,94 1,3712 
59,02 35,75 1,4490 
5,12 4,18 1,0311 
6,25 5,10 1,0377 
Die Curven yon salpetersaurem und 















103,45 e. Kremers 
I 19,5o C. 105,47 
, roggendor f f ' s  
107,77 I hnnalen 90 ,  64. 
109,74 
101 96 e. Kromers 
~c)'-~ [ 19,50 C. 
IU~,OV Po ggendor f f ' . ,  









chlors~urem Kali befinden sich auf Tafel V], 











H. Sch i f f  
15o C. ] 
Annalen der ] 
Jhemie u. Phar- 
nacie 107, 800. 
H. Sch i f f  
150 C. 
Annalen der 
Jhemie u. rhar-  




Ger lach 's  
SalzlTsungen 
S. 19. 
2,044 Fi lhol  
56 
z 27,40 
2,130 F i lhol  
39 95 
~v,~v ~ 18 7t) 
2,130 
2;29 Ci~rke 
~ittelwerth SchrTder  
137,93 6 ~ 0,.3 
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2 2,041 1,929 1,02101 99,941 
4 4,1671 3,937 1,04201 99,971 
6 6,383 i 6,03 1,06309 100,06 
8 8,695 i 8,22 1,08430 100,24 
10 11,1111 0,50 1,10571 00,49 
12 13,636 12,88 1,12740 100,80 
14 16,161 15,27 1,14950 101 05 
17,376 21,03 9,290 1,1198 108,08 
31,394 45,76 20,21 i,2299 118,51 
43,423 76,75 33,90 1,3355 132,35 
52,071 108,64 47,985 1,4194 1146,99 
60,333 i52110 67,18 1,5051 ~167'50 
4,217 4,403 2,27411,0300 1 1,40 










Ger laeh 's  
Salzlösnngen 
8. 18. 
P. Kremers  1,981 
19,5 o c. 17,5 o C. 
Poggendor fFs  




















10,479] 1,1245 106,97 
13,799 1,1575 109,48 
17,497 / 1,1920 112,31 
211631 ,2285 115,50 
1,2320 
3,833 1,0510 102,80 
8,348 1,1050 106,33 
1,1620 110,82 13,723 
20,238 1,2230 116,46 
28,300 1,2890 123,61 







105 83 ~=42,74  
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Krys ta l lwasserha l tende  Verb indungen.  
ae ~ 








A. ~. I C._l ~. 
l~IgCl~-~- 10,606 11,861 5,862 
6H~0 21,213 26,92~ 13,299 
202,44 31,819 46,66t 23,052 
42,426 73,67: 36,392 
53,032 .12,91 55,775 
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Wie der Leser beobachten wird, sind die Curven des modifieirten 
Gesammtvolumens der Lösungen in den Lithographieen kräftig ausgezogen 
und auch die chemischen Formeln sind in kr~~ftiger Schrift ausgeführt. 
Die geraden Linien des hypothetischen Gesammtvolumens sind nur 
in zarten Linien eingezeichnet und auch die chemischen Formeln sind zur 
Unterscheidung nur in zarter Schrift eingetragen. 
Die Zusammengehörigkeit b ider Volumina ist bei jedem Salze durch 
punktirte Linien angedeutet. 
Da wir nicht die relativen Volumina der Salzlösungen vergleichen 
wollen in Bezug auf die gelösten absoluten Gewichtstheile Salz (Colonne C), 
sondern vielmehr die relativen Völumina der Salzlösungen in Bezug auf die 
gelösten molecularen Gewichtstheile Salz, so haben wir die Zahlenwerthe 
der Colonne D mit den Zahlenwerthen der Colonne F zu combiniren. 
Dies ist auch in der graphischen Darstellung Tafel VI und VII ge- 
schehen. Die Abscissen entsprechen also dem relativen Volumen der 
Salzlösungen (100 Wasser ~ 100 Volumen) und die Ordinaten geben 
die Anzahl der 3loleeüle Salz an =IÖÖ ' welche in 100 Theilen 
Wasser gelöst sind. 
Das hypothetische Gesammtvolumen, also dasjenige Volumen, welches 
die Salzlösungen haben würden, wenn keine Volumenveränderung beim 
C 
Aete des Lösens eingetreten wäre, erhält man nach der Formel ~-@ 1t)0. 
Das hypothetische Gesammtvolumen, welches sieh nicht auf die ge- 
lösten absoluten Gewichtsmengen, sondern auf die gelösten molecularen 
Gewichtsmengen Salz bezieht, finden wir, wenn wir zu 100 Wasser das 
D 
Moleeularvolumen des gelösten Salzes addiren; es ist also I t -  -~- 100. 
Ein Beispiel möge dies noch erlä~utern: 
100 Moleet~le (I~Z-H~')LiC1 nebmen den Raum ein 42'g7 1,98 - -21,40 Vol. 
\ xu~/  
In 100 Volumen Wasser gelöste 100 Molec~le L iC I~ (0,214 X 100)~--- 
21.40-~ 100 ~ 121,4 Volumina, 
in 100 Volumen Wasser gelöste 50 Molecüle LiCl=(0,21~ }( 50 
~- 10,70 q- 100 ~--- 110,7 Volumina, 
in 100 Volumen Wasser gelöste 30 Molecüle L iC I= (0,214 }(30 
6~42 ~- 100 -~- 106,42 Volumina, 
in 100 Volumen Wasser gelöste 20 Molecüle LiC1--: (0,214 X 20 
~--- 4~28 -~- 100 ~--- 104~,28 Volumina, 
in 100 Volumen Wasser gelöste 10 Molecüle LiC1 ~---(0,214 X 10 
2,14 -[- 100 ~ 102,1~ Volumina. 
34, 
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Dä bei dem hypothetischen Gesammtvolumen iner gleichmässig 
wachsenden Menge Salz auch eine gleichmässig wachsende Yolumenzu- 
nahme des gelösten Salzes entspricht, so bilden diese hypothetischen 
Gesammtvolumina bei ihrer graphischen Darstellung allemal gerade Linien, 
während die wirklichen (modificirten) ¥olumina Curven bilden. 
Vergleichen wir beide ¥olnmina (das modificirte wirkliche Volumen 
und-das hypothetische Gesammtvolumen) bei den Lösungen ein und des- 
selben Salzes, so sehen wir bei den wasserfreien Salzen (Tafel VI) mit 
wachsender Concentration der Lösung auch die eingetretene ¥erdichtung 
wachsen. Ausnahmen hiervon finden statt bei Chlorammonium und sal- 
petersaurem Ammon (beim Salmiak war dieses Verhalten schon bekannt). 
Beide Salze verringern ihr Volumen beim Acte des Lösens und mit 
wachsender Concentration der Lösung wächst auch die Volumenvermin- 
derung. 
Vergleichen wir aber die eingetretene V rdiehtung bei gleicher mole- 
cularer Coneentration versch iedener  Salzlösungen, welche zu einer 
Gruppe gehören, so finden wir folgende Reihenfolge in der Grösse der 
eingetretenen Verdichtung, wobei die kleinste Verdichtung zuerst, die 
grösste Verdichtung zuletzt genannt ist. 
D ie  Re ihenfo lge  in der  Verd ichtung  be i  wasser f re ien  
Sa lzen  he imActe  der  Auf lösung in Wasser .  (HierzuTaf. VI.) 
K J  LiC1 NaNO~ KCIO» KOH K~CO 3 KaSO ~ 
K C1 Na C1 K N03 K iN0» 1NTa OH ~a~ C0~ Fe SO A 
K C1 Pb(~0»)a 
2 
Pb (C a H 3 0~). 2 C 4 H 6 0 6 Ca (NO3) a Ca C1 a ~a 2 S 20~ 
2 K2C 4 H A 06 Sr CN03)2 Sr C12 ~a 2 S0~ 
K C a tt~ 02 KNa C a H~O 6 Ba C1 a 
K A1 (SOA) 2 
xNa C~ H~ 02 ~qa 2C A H A 06 , 
2 
Mg SO 4 
Zn S0~ 
Sehr bemerkenswerth erscheint es mir, dass die relativenVolumina 
der gelösten Salzmolecüle zuweilen eine weit grössere Uebereinstimmung 
in dem Verlauf ihrer Curven zeigen, als die Curven der Siedepunkte. 
Wir sahen zum Beispiel, dass die Siedecurve des sehwefelsauren 
Natrons keinen symmetrischen Verlauf hatte mit der Sied ecurve von 
schwefelsaurem Kali und Ammon, sondern sich der Magnesiagruppe anreihte. 
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Beim Vergleich der relativen Volumina aber finden wir die grösste Ueber- 
einstimmung in dem Verlauf der Curven bei allen schwefeIsauren Salzen. 
Wir haben uns aber zu erinnern, dass diese relativen Volumina sich 
mit den Temperaturen ändern; voraussichtlich aber bleibt das Verhält- 
niss der einzelnen Salzlösnngen zu einander auch bei den Siedetempe- 
raturen annähernd asselbe wie bei den mittleren Temperaturen (15 o 
bis 19°C.), welch' letztere Temperaturen unseren Berechnungen zu 
Grnnde lagen. 
P. Kr e m e r 's hat in seiner Abhandlung »über die Aendernngen des 
Volmnens, welche die Lösung wasserfreier Salze in Wasser und die Ver- 
dünnung wässriger Salzlösungen begleiten«*) bei einer grossen Anzahl 
von Kali- und Natronsalzen das hypothetische Gesammtvolnmen der Lö- 
sungen mit dem wirklichen modificirten Gesammtvolumen verglichen und 
kommt zu dem Schlusse**), dass bei den einzelnen Gliedern ein und 
derselben Salzgruppe die Grösse der Contraction für ein und dieselbe 
Menge gelöster Salzmolecüle zu n i m m t mit deren wachsendem Gewichte. 
Wir sehen allerdings in den meisten Fällen eine grössere Contrac- 
tion eintreten bei den Kalisalzen, als bei den Natronsalzen; aber bei 
schwefelsaurem Kali und :Natron, ferner bei kohlensaurem Kali und Na- 
tron, auch bei Aetzkali und Aetznatron, bei weinsaurem Kali und :Natron 
und bei essigsaurem Kali und Natron tritt der umgekehrte Fall ein, 
hier sehen wir bei den einzelnen Gliedern ein und derselben Salzgruppe 
die Grösse der Contraction für ein und dieselbe Menge gelöster Mole- 
cüle abnehmen mit deren wachsendem Gewichte; auch bei Jodkalium 
und Chlorkalinm und bei chlorsaurem und salpetersaurem Kali ist dies 
der Fall. (Vergleiche Reihenfolge Seite 512.) 
Es ist allerdings auffallend, dass bei allen hier genannten Salzen 
die Natronverbindungen mit mehr Wasser krystallisiren, als die Kali- 
verbindungen. Man könnte daher vermuthen, dass der von Kr emers  
aufgestellte Satz seine allgemèine Gültigkeit behalten würde, wenn mau 
die krystallwasserhaltenden Salze beim Vergleiche einsetzte, aber ich 
habe schon weiter oben darauf hingewiesen, dass beim Acte der Lösung 
krystallwasserhaltender Salze die Volumen-Verminderung oft eine ver- 
schwindend kleine ist. 
Yergleichen wir die beiden Volnmina (das modifieirte wirkliche 
Gesammtvolumen u d das hypothetische Gesammtvolumen) bei den Lö- 
*) Poggendor f f ' s  Annalen 95. 110 und 96, 39. 
**) A. a. 0 96, 45. 
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sungen der krystallwasserhaltenden Salze (Tafel VII) so finden wir, dass 
bei den Lösungen ein und desselben Salzes die ¥olumenveranderung 
keineswegs immer mit der wachsenden Concentration der Lösung in Ein- 
klang steht. Bei verdünnten Lösungen sehen wir Contraction eintreten, 
aber bei concentrirten Lösungen oft Ausdehnung beim Acte des Lösens. 
Die¥olumenverminderung beim Aete des Lösens ist selbstverständ- 
lich genau eben so gross, als die Volumenvermehrung beim Auskrystal- 
lisiren der krystallwässerhaltenden Salze. Es treten aber Fälle ein, wo 
beim Auskrystallisiren Volumenverminderung eintritt. Ja es scheint sogar, 
dass bei den leicht löslichen Salzen allgemeine Regel ist, dass die con- 
centrirte, übersättigte und vollkommen erkaltete LOsung beim Acte des 
Auskrystallisirens eine Volumenverminderung erleidet, denn die Mutter- 
lauge bedeckt in den meisten Fallen bei leicht löslichen Salzen nicht 
mehr den Krystallkuchen. Beim Auflösen der Krystalle tritt in diesen 
,Fallen also Volumenvermehrung (Ausdehnung) ein. 
Tafel VII gibt ein sehr anschauliches Bild davon, ob das Volumen 
des krystallwasserhaltenden Salzes ein grösseres ist vor dem Lösen oder 
nach dem Lösen des Salzes, also auch nach dem Auskrystallisiren oder 
vor dem Auskrystallisiren. 
Das modificirte Volumen stellt das Salz in 100 Theilen Wasser 
aufgelöst dar; das hypothetische Gasammtvolumen stellt das Salz in un- 
aufgelöstem (auskrystallisirtem) Zustande dar bei Gegenwart von 100 
Theilen Wasser. 
Die Curven des modificirten Gesammtvolumens sind in den Zeich- 
nungen Tafel VII mit kräftigen Linien wiedergegeben ; die geraden Linien 
des hypothetischen Gesammtvolumens hingegen in schwachen Linien. 
D ie  Re ihenfo lge  inderVo lumenveränderungbe ik rys ta l l -  
wasserha l tenden Sa lzen  be im Aete  d r  Auf lösung im 
Was s er. (Hierzu Tafel VII.) 
Ca Cls "d- 6 H~ 0 grössere Volumenvermehrung, 
Mg Cl.~ -~- 6 H 2 0 geringere Volumenvermehrung, 
Sr Cle + 6 H~ 0 in verdünnten Lösungen Volumenverminderung, 
in concentrirten Lösungen Volumenvermehrung. 
Fe SO 4 -~- 7 He 0 kleinere Verdichtung, 
Mg S0¢-~- 7 H 2 0 grössere Verdichtung, 
Zn SO~ -~- 7 H~ 0 grösste Verdichtung. 
NaC~ Hs O s -4- 3 Hs 0 grössere Volumenvermehrung, 
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Pb (C~ H» 02) 3 + 3 tt~ 0 
kleinere Volumenvermehrung. 
2 
Krystallisirte Kleesäure löst sich unter Volumenvermehrung, 
krystallisirte Weins~ure löst sich in verdünnten Lösungen unter 
¥olumenverminderung, aber in concentrirten Lösungen unter 
Volumenvermehrung, 
krystallisirte Citronensäure löst sich unter Verdichtung. 
K A1 (S04) 2 + 12 H~ 0 löst sich unter geringerer ¥erdichtung 
2 
als Mn SO~ + 4 H 2 O, welches Salz grössere Verdichtung beim Acte 
der Lösung zeigt. 
iNae HP04 --~ 12 H~ 0 löst sich unter geringerer Verdichtung 
als ~a 2 SO 4 + 10 H 2 0 
oder ~ae C03 + 10 He 0 
und INa 2 S.~ 08 + 5 H~ 0, welches unter diesen 4 Salzen die grösste Ver- 
dichtung beim Lösen zeigt. 
Bei diesem Mangel an Uebereinstimmung in der Volumenverände- 
rung krystallwasserhaltender Salze, die ja oft auch recht verschiedene 
Mengen Krystallwasser enthalten, habe ich von einer weiteren Betrach- 
tung bezüglich krystallwasserhaltender Salze abgesehen. 
Um aber einen übersichtlichen Vergleich vornehmen zu können 
zwischen den Siedetemperaturen derSalzlösungen einerseits und anderer- 
seits mit den Moleculargewichten, den Löstichkeitsverh~ltnissen bei den 
Siedetemperaturen und der Contraction beim Aete des Lösens der Salz- 
molecüle habe ich eine Zusammenstellung dieser Verhältnisse beigefügt. 
(Seite 516.) 
Ueberblicken wir diese Verhältnisse, so müssen wir bekennen, dass 
sich eine ganz überraschende und unverkennbare Uebereinstimmung her- 
ausgestellt hat, einerseits zwischen der Uebereinanderlagerung derSiede- 
punktscurven, andererseits zwischen den molecularen Löslichkeitsverhält- 
nissen der Salze bei diesen Siedetemperaturen u d zwischen der Ver -  
dichtung, weiche die Salze beim Acte der Lösung herbeiführen. 
Fast überall sehen wir beim Vergleich analog zusammengesetzter 
Salze, dass diejenigen Salzmolecüle, welche die geringste Verdichtung 
beim Acte der Lösung veranlassen, bei gleicher molecularer Concentration 
der Lösungen den Siedepunkt am meisten erhöhen; - -  wir sehen aber 
auch, dass dieselben Salzmolecüle bei der Siedetemperatur am leichtesten 
löslich sind. 
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Wissen wir also, dass ein inniger Zusammenhang besteht zwischen 
Moleculargewieht, speeifischem Gewicht und specifischer Wärme, so haben 
wir jetzt weiter die innige Beziehung erkannt, welche zwischen der¥o- 
lumenvermindernng beim Acte des Lösens der Salze, zwischen der Siede- 
temperatur nd der Lösliehkeit der Salze bei dieser Siedetemperatur besteht. 
Ich möchte an dieser Stelle noch darauf aufmerksam achen, dass 
nach den Versuchen von W. A. T i lden  und W. A. Shenstone*)  
die Löslichkeit der Salze in directer Beziehung zu der Sehmelzbarke~t 
der wasserhaltigen Salze steht. Es eröffnet sich uns also hier ein Blick iu 
die gegenseitige Abhängigkeit sehr verschiedener Eigenschaften der Salze. 
Es sind fast nur die Ammoniaksalze, welche sieh der aufgefundenen 
Gesetzmässigkeit n cht fügen. Das zusammengesetzte Radical ~'H~ fügt 
sich nicht der Gesetzmässigkeit, welche wir bei den Verbindungen der 
Elemente Li Na K wahrnehmen. 
Ich erinnere daran, däss die Ammoniakverbindungen auch eine Aus- 
nahmestellung einnehmen bei dem Vergleiche der speeifisehen Gewichte, 
der specifischen Wärme und der Moleculargewichte. 
Gerade die Ammoniakverbindungen werden es deshalb voraussicht- 
lieh sein, welche bei fortgesetzten Studien über die Eigenschaften der 
Salze auch Licht verbreiten werden über den Zusammenhang zwischen 
der speeifischen Wärme der Lösungen und der Contraction, welche die 
Salze beim Acte der Lösung herbeiführen. 
Der Nachweis dieses Zusammenhanges wird dann auch Außehluss 
gebeli über den allgemeinen Zusammenhang der Moleculargewichte mit 
allen übrigen Eigenschaften der Salzlösungen, namentlich auch über die 
Beziehungen, welche bestehen zwischen den Moleculargewiehten u d der 
Sp~nnkraft der Dämpfe aus Salzlösungen oder den Siedepunkten der Salz- 
lösungen; denn wir müssen annehmen, dass die Moleculargewichte oder 
die Molecularvolumina im Wesentlichen den Ausgangspunkt für alle Eigen- 
schaften der Salze bilden. 
XII. Ueber  den gesetzmäss igen  Zusammenhang der  S iede-  
temperaturen  von Sa lz lösungen mi t  der  Spannkra f t  der  
Dämpfe  d ieser  Lösungen be i  anderen  Temperaturen  und 
a l~deren Druckverhä l tn i ssen .  
Wir wissen~ dass Salzlösungen einen höheren Siedepunkt haben, als 
reines Wasser. Gleichen Druck überwinden also die Dämpfe aus Salz- 
*) Vergleiche Beiblätter zu W i e d e m a n n's Annalen 1883, 7, 881 u. 1885, 9, 83. 
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lösungen erst bei höherer Temperatur, als die Dämpfe aus reinem Wasser; 
bei gleicber Temperatur überwinden die Dämpfe aus Salzlösungen mithin 
nur einen geringeren Druck und haben also eine verminderte Spannkraft. 
~Nach den Versuchen und Angaben von v. Bab o*) erhält man für 
alle Temperaturen constante Zahlen, wenn man mit der Grösse der 
Spannkraft des Dampfes aus reinem Wasser (T) in die Grösse der Spann- 
kraft des Dampfes einer Salzlösung (T')dividirt. Die Grösse dieses 
constanten Factors variirt nach der Grösse der Concentration der Salz- 
lösung und nach der ~'atur des gelösten Salzes. 
Unter der Voraussetzung also, dass diese Spannkraffsverminderung 
der Dämpfe aus einer Salzlösung bei allen Temperaturen proportional 
bleibe der Spannkraft des gesättigten Dampfes aus reinem Wasser, ge- 
langen wic bei der Betrachtung über den Zusammenhang der Siedetem- 
peraturen der Salzlösungen mit der Spannkraft der Dämpfe bei jedem 
beliebigen anderen Drucke, oder jeder beliebigen anderen Temperatur 
zu den denkbar einfachsten Abhängigkeitsverhältnissen. Eine schema- 
tische graphische Darstellung, Figur 2, Tafel VIII, wird diesen Zu- 
sammenhang bei gleichmässiger Zunahme der Spannkraft des Wasser- 
dampfes (nicht bei gleichmässiger Zunahme der Temperatur) übersicht- 
lich erläutern. 
Tragen wir die bei einer Salzlösung beobachtete Dampfspannungs- 
erniedrigung, von der Ordinatenachse ausgehend, mit dem Zirkel auf 
die Abscissen über ~ und verbinden wir die beiden Punkte auf der Ordi- 
nute und der Abscisse durch eine gerade Linie, so muss diese Diagonale 
selbstredend einen Winkel von 45 o bilden. Beträgt die Spannkraft des 
Dampfes aus der Salzlösung 760 mm, so finden wir auf der Diagonale, 
welche von 760 mm ausgeht, sämmtliehe Spannkraftsverminderungen für 
alle Concentrationsgrade, mithin auch sämmtliche Siedepunkte der Lö- 
sungen bei 760mm Druck. Wir können direct die Siedetemperatur 
dieser Lösungen ablesen, wenn wir von der Diagonale ausgehend in er Rich- 
tung der horizontalen Linien den verzeichneten Temperaturgrad ufsuchen. 
Denken wir uns irgend eine Salzlösung zeige bei einer Temperatur 
von 100 ° C., wo Dampf aus reinem Wasser einer Quecksilbersäule von 
760 mm das Gleichgewicht hält, eine Spannkraftsverminderung des Dampfes 
von 200 mm, der Dampf habe also bei 100 ° C. nur eine Spannung von 
560 mm, so muss unter obiger Voraussetzung die Spannkraftsverminde- 
*) Lehrbuch der Physik und Meteorologie von Müller ~ (Pfaundler), 
8. Aufl., Band 2b, S. 215. 
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rung 271,4 mm betragen, wenn der Dampf der Salzlösung 760 mm Druck 
überwindet; denn 560 : 200 mm ~- 760 : 271,4 mm. 
Die Dampfspannung aus reinem Wasser ist also dann (760 -~- 271,4) 
1031,4 mm. 
Wasserdampf von 1031,4mm Spannung aus reinem Wasser und 
Wasserdampf von 760 mm Spannung aus der Salzl5sung haben also die- 
selbe Temperatur. Die Salzlösung wird also bei 760 mm Druck bei der- 
selben Temperatur sieden, bei welcher Wasserdampf aus reinem Wasser 
den Druck von 1031,4mm überwindet, das ist bei 108,75°C.; (ver- 
gleiche hierüber Figur 2, Tafel YIII). 
Wir sind also in der Lage, wenn wir die Spannkraftsverminderung 
des Dampfes einer Salzlösung gegen die Spannkraft des Dampfes aus 
reinem Wasser bei irgend einer Temperatur  kennen, die Spann- 
kraft des Dampfes oder den Siedepunkt der Sälzlösung bei jedem be- 
liebigen Druck zu berechnen, wie beifolgende kleine Tabelle als Beispiel 
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Umgekehrt sind wir in der Lage aus den Beobachtungen der Dampf- 
spannungserniedrigung bei irgend einem D ru  c k oder irgend einer Tempe- 
ratur den Druck des Dampfes aus einer Salzlösung für jede beliebige 
Temperatur festzustellen. 
Bei der oben erwähnten Salzlösuug würden es folgende Spann- 
























Spannkraft des Dampfes 
aus der Salzlösung 
in mm 
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- ~-~ 3076 
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760 
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- -  2,4 
760 
Spannkraft 












Kennen wir den Siedepunkt irgend einer Salzlösung bei 760 mm 
Barometerstand, so kennen wir auch die Dampfspannungserniedrigung 
bei allen anderen Temperaturen und allen anderen Druckverhältnissen, 
denn die Dampf-Spännungs-Ern iedr igung ist bei der Siedetemperatur 
T - -760  mm. (Tabelle Seite 524 u. 525). 
Wir  haben bis jetzt die Spannkraftsverminderungen d sDampfes von 
e i n u n d d e r s e 1 b e n S a 1 z 1 ö s u n g bei verschiedenen Temperaturen 
und Druckverhältnissen in's Auge gefasst; es erübrigt uns noch das Ver- 
hältniss der Spannkräftserniedrigung der  Lösungen ein und desselben Salzes 
bei gleichen Temperaturen, aber bei v e r s c h i e d e n e n C o n e e n t r a - 
t i o n s g r a d e n dieser Lösungen zu betrachten. 
A. W ü 11 n e r*), welcher eingehende Versuche über die Spannkraft 
des Dampfes aus Salzlösungen vornahm, sagt: »Die Yerminderungen der 
*) Poggendor f f ' s  Annalen 103, 529 (1858); und 110, 564 (1860). 
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Spannkräfte des Wasserdampfes durch gelöstes Salz sind bei derselben 
Temperatur direct proportional den Mengen des gelösten Salzes.« 
In diesem Sinne sind in der schematisehen graphischen Darstellung, 
Figur 2, Tafel ¥I I I ,  die Spannkraftsverminderungen eingetragen und 
zwar in folgender Weise: 
Gewichtstheile Spaililkrafts- 
Salz, welche in 100 verminderung 
Theileil Wasser ge- bei 100o C. 
löst sind mm 
n Thei]e 100 
n ù 
3 Il 
4 i l  . 







Diese schematische graphische Darstellung, Figur 2, Tafel VIII, 
scheint mir sehr geeignet, um den Zusammenhang der Siedetemperaturen 
mit der Spannkraftsverminderung derDämpfe aus Salzlösungen bei allen 
Concentrationsgraden und allen Temperaturgraden nachzuweisen, oder 
um die Beziehungen der Spannkraft der Dämpfe aus Salzlösungen zu der 
Spannkraft der Dämpfe aus reinem Wasser zu übersehauen. 
Bei dieser schematischen graphischen Darstellung war ich von zwei 
¥oraussetzungen ausgegangen : 
1) dass die beobachtete Spannkraftsverminderung auseiner Salzlösung 
beim Wechsel der Temperaturen proportional bleibe dem Sinken 
oder Wachsen der Spannkraft des Dampfes aus reinem Wasser. 
(Gesetz von v. B abo.) 
2) dass die Spannkraftsverminderung bei gleichen Temperaturen direct 
proportional sei den Mengen des gelösten Salzes. (Gesetz von 
A. Wül lner . )  
Beide Voraussetzungen entsprechen allerdings »s e h r n a 11 e z u « der 
Wirklichkeit, erleiden indess doch Modificationen. 
Die Zahlenangaben Wül luer ' s  sowohl, als namentlich auch die 
ausserordentlich zahlreichen Versuche von G. Tammann*)  über die 
Dampftensionen von Salzlösungen liefern den l~achweis~ dass die Spann- 
kraftsvermiuderungen bei einer Salzlösung nicht ganz genau proportional 
bleiben dem Sinken oder Steigen der Spannkraft des Dampfes aus reinem 
Wasser beim Wechsel der Temperaturen. 
*) Aililalen der Physik und Chemie; neue Folge 24 (1885), Seite 523. 
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Ich habe es mir nicht versagen wollen, einige Angaben von G. Tam- 
mann in graphischer Darstellung wieder zu geben. Es ist dies ge- 
schehen in Figur i auf Tafel VIII. Bezüglich der numerischen Werthe 
verweise ich auf die Abhandlung selbst. Um das Bild nicht zu sehr 
zu verwirren, habe ich nur die concentrirtesten der untersuchten Lösungen 
bei jedem Salze zur Wiedergabe belmtzt. Um die geringen Abweich- 
ungen dieser Verminderung der Spannkraft des Dampfes aus Salzlösungen 
bei den verschiedenen Temperaturen von einer geraden Linie deutlicher 
hervor zu heben und dem Auge bemerkbar zu machen, habe ich diese 
Verminderung der Dampfspannung auf den Abscissen in 5facher Ver- 
grösserung eingetragen gegenüber der Spannung des Wasserdampfes aus 
reinem Wasser auf der Ordinatenachse. 
Durch Verlängerung der Curven , welche dort Figur 1 die beobach- 
teten Spannkraftsverminderungen der Dämpfe aus Salzlösungen angeben, 
bis zur Diagonale, welche von 760 mm ausgeht, können wir auch in 
Figur 1 direct auf constructivem Wege die Siedetemperatur für jede 
der eingezeichneten Salzlösungen finden. 
Die Spannkr.aftsverminderungen folgender Salzlösungen wurden in 
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Wie man erkennt stehen die Coneentrationsgrade der Lösungen 
unter einander in keinerlei BeziehUng. Es lag vielmehr nur in meiner 
Absicht ein anschauliches Bild von der Krümmung dieser Curven zu 
geben. - -  Da der Lithograph bei Tafel VIII das Curvennefz genau nach 
dein ~iilliineterinaass eingezeichnet hat, so entsprechen die eingezeich- 
rieten Dampfspannungsverminderungen auch genau in Millimetern den 
directen Beobachtungen von G. T a in m a n n. 
~Nennen wir mit Tammann die Tension des Dampfes aus reinem 
Wasser T, die Spannkraft des Dampfes aus der Salzlösung T', so ist 
T - -T '  die Spannkraftsverininderung. 
Nennen wir die Gewiehtsinengen Salz, die in 100 Theilen Wasser 
T - -  T' 
- -  die Grösse der Spannkraftsvermin- gelöst sind m, so gibt uns TXm 
derung bei 1 mm Spannung des I)ampfes aus reinem Wasser und für 
1 Theil Salz an, also die relative Spannkraftsverminderung. 
Einige Curven, Figur 1, Tafel VIII, krümmen sich gegen die 
Abscissenaehse, sie wenden also der Abscissenachse ihre coneave Se i te  
zu; mit steigender Temperatur nimmt also die relative Spannkraftsver- 
minderung zu. 
Andere Curven krüinmen sieh ~egen die Ordinatenachse, sie wenden 
also der Abscissenaehse ihre convexe Seite zu; mit steigender Teinpe- 
ratur niinlnt also die relative Spannkraftsverminderung ab. 
Eine Zunahme der relativen Spannkraftsverminderung bei steigen- 
der Temperatur finden wir bei den Lösungen der Salze 
K z SO~ ~a 2~'0~ • K J 
- -  K N0  3 K C1 
- -  KCIO~ ~qtt~ C1 
also bei den wasserfrei krystallisirenden Salzen. 
Eine Abnahme der relativen Spannkraftsverminderung bei steigen- 
der Temperatur finden wir bei den Lösungen der Salze 
Na~ S0~ ~a, 2 CO 3 ~Na C1 
(~N Ha) 2 S 0 4 ~N% S~ 0 3 ~~g C12 -~- 6 H~ 0 
Mg S0~ -~- 6 H 2 0 - -  Ca CI~ -~- 6 H~ 0 
- -  - -  Sr CI~ -}- 6 H~ 0 
also bei denjenigen Salzen, welche mit Krystallwasser krystallisiren od'er 
dies wenigstens bei niedriger Temperatur thun. Ich verweise in dieser 
Beziehung auf die Original-Abhandlung, wo eine weit grössere Anzahl 
von Salzen in Betracht gezogen ist. 
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Anzahl der Moleciile Salz (It-~-~hoo), welche in 100 Theilen Wasser gelSst sind 
I0,98t260,58 
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Die zweite Voraussetzung bei der sehematischen graphischen Dar- 
stellung war die~ dass die Spannkraftserniedrigung bei gleigher Tempe- 
ratur direct proportional sei der Menge des gelösten Salzes. 
Auch diese Ansicht ist durch die Arbeiten von G. T am mann als 
nicht streng zutreffend erwiesen worden. Würde dieses Gesetz in aller 
Strenge gelten, so müssten die relativen Spannkraftserniedrigungen für 
Lösungen eines Salzes bei wachsender Concentration bei derselben Tempe- 
ratur dieselben sein. Dass dies nicht der Fall ist, geht aus den Be- 
obachtungen und Bereehnungen von T a m m a n n hervor. 
Es müssten aber auch bei gleiehmässig waehsender Coneentration 
die Siedepunkte der Lösungen aller Salze in Curven derselben Art ver- 
laufen, deren Gleichungen sich nur in den Constanten unterscheiden; 
mit anderen Worten alle Siedeeurven der Salzlösungen müssten symme- 
trisch über einander gelagert sein, ähnlich wie die Cur~'en der speci- 
fischen Gewichte der Salzlösungen, was der Erfahrung widerspricht. 
Um die Beziehungen zu ermitteln, welche zwischen der Dampf- 
spannungserniedrigung und den Moleculargewiehten der gelösten Salze be- 
stehen, hat T a m m a n n nicht die relativen Gewiehtsmengen der gelösten 
Salze mit einander verglichen, sondern die molecularen Gewiehtsmengen. 
Für die relativen Spannkraftsverminderungen stellt er die Formel 
T - -  T' 
auf: 
T}(m 
Für die relativen molecnlaren Spannkraftserniedrigungen also die 
T - -T '  
Formel - -  X M. 
T×m 
.Nach T a m m a n n darf man das Gesetz aufstellen : »Die Spannkrafts- 
erniedrigungen i welche Salze, indem sie sich in Wasser lösen, auf die 
Spannkraft seines Dampfes ausüben, sind bei derselben Temperatur um- 
gekehrt proportional den Moleculargewichten bei Salzen, die eine ähn- 
liche Zusammensetzung haben.« »Bezeichnet man die Spannkraftser- 
niedrigung, welche ein Molecül Salz in 100 Theilen Wasser gelöst aus- 
übt, mit »molecularer Spannkraftserniedrigung«, so sind die molecularen 
Spannkraftserniedrigungen ~h lich zusammengesetzter Salze bei derselben 
Temperatur einander gleich.« 
Zu einem ähnlichen Schlusse war von  Babo*)  gekommen, welcher 
angibt~ dass die Differenzen zwischen der Spannkraft einer SalzlÖsung 
*) Ueber die Spannkraft des Wasserdaml»fes in Salzlösungen. Ein Beitrag 
zur Statik der Atome. Freiburg, 1847. 
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und der des reinen Wassers bei den Siedepunkten der ersteren sich um- 
gekehrt verhalten wie die Atomvolumina der Lösungen. 
Zur Prüfung dieser Ansichten gibt uns Tafel IV die geeignetste 
Gelegenheit. In horizontaler Richtung von der Siedetemperatur finden 
wir bei jeder Curve im Schneidepunkt die 1Kenge der gelösten Salz- 
molecüle. Ich will bemerken, dass die 0riginalzeichnungen inen fünf- 
mal grösseren Maassstab hatten, als die vorliegenden Lithograpbieen. 
Die Zahlen der vorstebenden Tabelle, Seite 524 u. Seite 525, sind der 
Tafel IV entnommen; ich fügte bei der chemischen Formel des ge- 
lösten Salzes das Mo!eculargewieht MG- und das Moleeularvolumen MV 
bei. Wir ersehen aus dieser Zusammenstellung die molecularen 5iengen 
Salz, welche nöthig sind, um bei gleicher Temperatur (Siedetemperatur) 
die gleiche Spannkraftserniedrigung hervor zu bringen. 
Wir ersehen ferner aus dieser Zusammenstellung, das die Spann- 
kraftsverminderungen b i derselben Temperatur keineswegs umgekehrt pro- 
portional den ~~oleculargewicbten sind bei Salzen die eine ähnliche Zu- 
sammensetzung haben~ es mt~ssten sonst bei gl e i c h e r Spannungsernied- 
rigung die Mengen der gelösten Salze direct proportional sein den 
Moleculargewichten, oder eine gleiche Spannungserniedrigung müsste durch 
eine gleiche Anzahl gelöster Sa]zmolecüle hervorgebracht werden. 
Ebensowenig trifft die von von Babo aufgestellte Ansicht zu, 
sonst müssten bei g le ich  en Differenzen zwischen ,ler Spannkraft der 
Salzlösungen und des reinen Wassers, also bei gleichen Siedetempera- 
tnren, die Mengen der gelösten Salze sich direct verhalten wie die l~~ole- 
cularvolumina. 
Wir sehen im Gegentheil auch hier bei den Lösungen von Aetzkali 
und Aetznatron, kohlensaurem Kali und kohlensaurem Natron und bei 
den Alkalisalzen mit organischen Säuren, dass die gl e lch en Spann- 
kraftserniedrigungen des Dampfes durch grössere moleculare Mengen der 
iNatronverbindnngen u d durch kleinere Mengen der Kaliverbindungen 
verursacht werden, während bei den Sulfaten, den Nitraten und den 
Haloidsalzen der entgegengesetzte Fall beobachtet Wird. 
Es kann dies ja auch gar nicht anders sein, da wir dieselbe Be- 
obachtung schon bei den Siedepunkten (Spannung bei gleichem Druck) 
gemacht haben. 
Die Verdichtungen, welche die Salze beim Lösen in Wasser hervor- 
rufen, werden sich zurückführen lassen auf dieselben Ursachen, welche 
die Löslichkeitsverhältnisse d r Salze bedingen und welche auch der 
35* 
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Dampfspannungserniedrigung bei leicher Temperatur und der Erhöhung 
der Siedetemperatur bei gleichem Druck zu Grunde liegen. 
G. Tammann macht darauf aufmerksam, dass G. K i rchhof f * )  
eine Relation hergeleitet hat zwischen der Spannung des Dampfes einer 
wässrigen Salzlösung und der Wärmemenge, die bei der Bildung der 
Lösung frei wird oder verschwindet. 
Wenn also durch K i r c hh o f f nachgewiesen ist, däss ein Zusammen- 
hang besteht zwischen der Spannung des Dampfes aus einer Salzlösung 
und der Wärmemenge, welche beim Lösen des Salzes oder bei Verdün- 
nung einer Salzlösung mit Wasser frei oder gebunden wird, und wenn 
es mir gelungen ist, den Nachweis zu liefern, dass die Höhe der Siede- 
temperatur einer Salzlösung im Zusammenhang steht mit der Verdichtung, 
welche das betreffende Salz beim Lösen in Wasser erleidet, so ist hier 
ein Anknüpfungspunkt gegeben, um den Zusammenhang zwischen der 
Lösungswärme( vielleicht auch der specifischen Wärme der Salzlösungen 
und der eingetretenen ¥erdichtung zu behaupten. Der Nachweis über 
die Art und Weise dieses Zusammenhanges wird hoffentlich nicht mehr 
lange auf sich warten lassen. 
XIII. Rückb l i ck .  
Zum Schlusse dieser Abhandlung sei es gestattet nochmals kurz 
einen Rückblick auf die wichtigsten der gewonnenen Resultate zu werfen. 
Die Siedepunkte von Flüssigkeiten sind ausser von dem Drucke, 
der auf der Flüssigkeit lasiet, in hohem Grade abhängig von der Wahl 
der Kochgefi~sse. Rauhe Metall- oder rauhe Porzellangefässe erleichtern 
das Sieden am meisten. 
Wenn sich aus hochconcentrirten Salzlösungen bei der Siedetempe- 
ratur wasserfreie oder wasserarme Salze ausscheiden~ so sinkt die Siede- 
temperatur. Da dies fast ausschliesslich bei Lösungen beobachtet wurde, 
welche krystallwasserhaltende Salze enthalten, so scheint dieses Sinken 
der Siedetemperatur mit der Abgabe des letzten Antheils Krystallwasser 
in Zusammenhang zu stehen. 
Wird das ausgesehiedene Salz ausgeschöpft, so steigt wieder die 
Siedetemperatur, wird das ansgeschöpfte Salz der kochenden Lösung 
wieder zugefügt, so sinkt die Siedetemperatur wieder. Die Gegenwart 
des ausgeschiedenen Salzes verursacht also ein Sinken der Siedetemperatur. 
*) Poggendor f f ' s  Annalen 103, '202 und 10B, 612. 
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Dieses Sinken der Siedetemperatur e,:ner Salzlösung bei Anwesen- 
heit von ausgesehiedenem Salz wurde beim Glaubersalz in einem be- 
sonderen Falle bis 30 0 C. unter der Siedetemperatur des kochenden 
Wassers beobachtet. - -  Es gibt also Salzlösungen, deren Siedepunkt 
bei normalem Barometerstand weit unter 100 ° C. liegen kann. 
Sehen wir also auf der einen Seite, dass concentrirte Salzlösungen, 
deren Siedepunkt weit über  100°C. liegt, dennoch Wasserdämpfe von 
100 ° C. (bei 760 v~m Druck) aussenden, so sehen wir hier auf der an- 
deren Seite, dass concentrirte Salzlösungen, deren Siedepunkt weit unt er 
100 ° C. liegt, ebenfalls Wasserdämpfe von 100 ° C. aussenden. 
Wenn in einer gleich bleibenden Menge Wasser nach und nach gleich 
grosse Mengen eines krystallwasserhaltenden Salzes gelöst werden, oder 
eines Salzes, das wasserfrei krystallisirt, so n e h m e n d i e D i f f e r e n z e n 
in den S iedetemperaturen  der Lösungen beständ ig  ab. 
Die Curven der Siedepunkte haben also keinen Beugungspunkt. 
Zieht man aber bei Salzen, welche mit Krystallwasser k ystallisiren, 
die Salzmolecüle in" ihrem wasserfreien Zustande in Betracht, die in 
einer gleich bleibenden Wassermenge nach und nach in gleich grossen 
Mengen gelöst werden, so wachsen  anfangs  die D i f fe renzen  
derS iedetemperaturen ,  nehmen aber  bei Lösungen grös-  
sererMengen d ieserwasser f re ien  Salze ebenfa l l s  ab. Die 
Curven der so beobachteten Sießepunkte haben einen Beugungspunkt. 
Aus diesem Verhalten ist man berechtigt den Schluss zu ziehen, 
dass die krystallwasserhaltenden Salze beim Kochen ihrer Lösungen 
Krystallwasser fest gebunden zurückhalten. 
Werden bei den einzelnen Gliedern ein und derselben Gruppe die 
Contraetionen verglichen, welche die Auflösung gleich grosser molecularer 
Mengen wasserfreier Salze begleiten, so nehmen bei den Chlor-, Brom- 
und Jod-Verbindungen, bei den Nitraten und Sulfaten die Contractionen 
zu mit der Grösse des ~ hIoleculargewichtes; aber bei den Aetzlaugen~ 
bei den kohlensauren Salzen und wahrscheinlich bei allen Salzen mit 
organischen Säuren sind die Auflösungen der Natroaverbindungen von 
einer grösseren Contraetion begleitet~ als die Außösungen der Kaliver- 
bindungen. 
Vergleichen wir aber die Salze in ihren Lösungen bei gleicher 
molecularer Concentration nach ihren elektronegativen Bestandtheilen, 
so zeigen die chlorsauren Salze kleinere Contraction als die salpeter- 
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sauren Salze, die Lösungen haben daher auch höhere Siedetempera- 
turen; die Jodverbindungen zeigen eine kleinere Contraction, als die 
Chlorverbindungen, sieden daher ebenfalls höher. 
Hier nimmt also die Contraction ab mit der Grösse der "Mole- 
culargewichte. 
Ebenso wie ein inniger Zusammenhang besteht zwischen den mole- 
culargewichten der Salzlösungen, ihrer specifischen Wärme und ihren 
specifischen Gewichten, - -ebenso  besteht ein inniger Zusammenhang 
zwischen der Cont ract ion  der  Lösungen,  we lche  in Sa lz  
be im Lösen  in Wasser  herbe i führ t ,  zw ischen  den S iede-  
punkten  d ieser  Lösungen u d den Lös l i chke i tsverhä l t -  
h issen der  Sa lze  be i  d iesen  S iedetemperaturen .  
Wir dürfen behaupten, dass eine gegenseitige Abhängigkeit besteht 
zwischen 
der Schmelzbarkeit der Salze, 
der Löslichkeit der Salze, 
der Contraction beim Lösen fester Salze in Wasser, 
der Lösuugswärme, 
der Spannkraftsverminderung der Dämpfe aus Salzlösungen, 
mithin auch 
der Siedetemperaturen dieser Lösungen, 
und wir ahnen einen weiteren Zusammenhang dieser Eigenschaften mit 
allen übrigen Eigenschaften der Salze.*) 
Ueber die Bestimmung von metall ischem Eisen in Schlacken. 
• VOl l  
G. l~eumann. 
(Aus dem anorganischen Laboratorium der Kgl. technischen Hochschule zuAachen.) 
Zur Bestimmung von metallischem Eisen neben Eisenverbindungen 
gibt es meines Wissens zwei Methoden, welche, wie ich sogleich des 
~Nähere~~ zeigen werde, verschiedene Mängel aufweisen. 
I. Die Pharmacopoea Germanica**) empfiehlt zur Analyse von Ferrum 
*) Gerlach's Abhandlung über die Siedetemperaturen der Salzlösungen 
mit 7 lithograiohirten Tafeln ist auch als Sonderabdruck von C. W. Kreidel 's  
Verlag in Wiesbaden durch jede Buchhandlung zu beziehen. Preis 5 Mark. D. Red. 
**) Pharmaeopoea Germaniea, editio altera, pag. 105. 
